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PREFAZIONE 


Il presente libro raccoghe le lezioni di un corso di Fisica 
Superiore tenuto ai miei allievi presso la RK. Università di 
Cagliari. Non sarà quindi difficile riscontrare nello sviluppo 
delle sue parti, che è elementare, un non sempre giusto equi- 
librio di proporzioni imposto dalle condizioni d’origine. Tanto 
più che salvo qualche aggiunta (Cap. XI e XII) o ritocco 
(Cap. VI e IX), al libro è rimasto l'andamento del corso. 

Questo è stato suggerito dal desiderio di esporre la Fisica 
atomica în modo che risulti chiaramente separato quanto in 
essa è fondato sul lavoro sperimentale e quanto invece non è 
che un’ integrazione della teoria. 

Durante lo sviluppo di una disciplina che ha raggiunto 
la maturità della Fisica è inevitabile che nei periodi di inda- 
gine più viva, teoria ed esperienza sì mescolino talmente da 
non potersi riconoscere è singoli meriti delle due nel progresso 
di idee e di nozioni cui esse conducono. 

Ma il lavoro teorico-sperimentale, iniziatosi nel 1913 nel 
campo della Fisica atomica, da qualche tempo ha raggiunto una 
sua conclusione. Ne è prova il fatto che i fisici hanno ormar 
aggredita anche la «molecola» e danno non dubbi segni di 
volersi armare validamente contro il «nucleo ». 

A questa conclusione hanno contribuito le teorie che hanno 
avviata l’attività del decennio 1913-23, oltre quelle, tuttora 
fiorenti, che hanno fornito le ultime pennellate al quadro dei 
fenomeni atomici dopo il 1924. 

Se le prime hanno avuto il merito di introdurre un con- 
cetto fondamentale, quale è quello della « quantizzazione » del- 
l’ energia radiante, le ultime hanno messo în guardia contro 
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le figurazioni troppo concrete che V’intuizione tentava introdurre 
nei processi di deduzione della quantistica. 

Le nuove meccaniche, ondulatoria e quantica, e le forme 
recenti della statistica sono state giustificate e guidate dal prin- 
cipio di « indeterminazione » dell’ Heisemberg. La natura sta- 
tistica dei dati sperimentali e V’opportunità di costruire un 
algoritmo atto a trattare le questioni del mondo atomico uti- 
lizzando solo questi, è appunto quanto ha messo în luce il 
principio tanto discusso. 

Ma realizzare un così sano criterio di deduzione tevrica 
non sarebbe stato possibile se dell'atomo e dei processi ener- 
getici che lo riquardano non potessimo ormai formarci una 
rappresentazione derivata quasi per intero dall’'osservazione. 

Fare dell’ esperienza non significa rinunziare ciecamente 
alle idee che i teorici lanciano e ai risultati che essi dedu- 
cono. Perciò i concetti e le formule che V esperienza ha abbo<- 
zato o iîntutto sono stati nel testo, dove era opportuno, com- 
pletati da quelli che le nuove meccaniche hanno suggerito. 

Se ad altri librì sì potrà ricorrere per informazioni di 
carattere generale, sì spera che la presente trattazione possa 
riuscire utile anche fuori della scuola a chî voglia avere le 
nozioni fondamentali di spettroscopia atomica. 

La bibliografia a fine di ogni capitolo è stata tenuta în una 
linea sommaria : in essa qualche concessione è stata fatta solo 
a lavori recenti non citati nelle compilazioni generali. 

Sono molto grata agli autori che mi hanno cortesemente fa- 
vorito le fotografie originali o i cliches per le tavole fuori testo: 
e fra questi desidero nominare pubblicamente L. Meitner, P. Bla- 
ckett, PF. W. Aston, M. de Broglie, P. Auger, H. Seemann, R. G. 
Aitken, P. Zeeman, H. Rausch von Traubenberg, J. S. Foster. 

Debbo alla Royal Society di Londra la concessione della 
riproduzione di fotografie ottenute da P. Blackett e J. S. Fo- 
ster e al prof. W. Gotrian, quella di molti schemi di livelli 
energetici da lui elaborati. Ringrazio anche le case A. Hailger 
e Kipp e Zonen pel materiale fornitomi. 

R. BRUNETTI 


Cagliari, Istituto di Fisica della R. Università, aprile 1932. 


INDICE GENERALE 


Digitized by Google 


fd 
e 


CapiToLO I. 


L’atmosfera elettronica dell’atomo. 


l’esperienza del Millikan . 


SU dd N 


. I raggi catodici . 
. Le correnti termoioniche . ; 
. Tensione acceleratrice e velocità slettconica : A 
. Deviazioni in campo magnetico e in campo elettrico ui 


particelle cariche . 


6. La massa dell’elettrone . 


7. La relazione corretta fra lensione Liolenitrica. e velo 


cità elettronica 


8. L’atmosfera elettronica dell'atomo 


9. Il conteggio delle cariche negative esterne dell’ atomo col 


a) La 


metodo della diffusione dei raggi X . 


CaPITOLO II. 


Il nucleo atomico. 
carica nucleare. 


. Cenno ai fenomeni radiattivi 
. Le cariche interne dell’atomo . 
. Gli isotopi radiattivi . i 
. Il conteggio delle cariche boni iiictéati. tal instodo 


Le cariche elettriche associate all’atomo. L’elettrolisi e 


della diffusione delle particelle « nella materia 


. II numero atomico . 


masse nucleari. 


. Gli isotopi non radiattivi . i 
. Le ricerche di F. W. Aston . ..... 
. Le parti costitutive del nucleo ; 

. Sintesi disintegrative e alchimia moderna 

. Conclusioni relative alla struttura nucleare . 


. pag. 


31 
34 
39 


41 
48 


49 
53 
58 
63 
65 


INDICE GENERALE 


CapitoLo III. 


L’origine del quanto d’energia 
e la determinazione del quanto d’azione. 


a) La legge del Planck. 


1. 


2. 


3. 


La distribuzione dell’energia nello spettro continuo. 
Il corpo nero 

La quantità elementare d'energia; e il diano d'ssione 

Deduzione elementare della legge della distribuzione 
dell’energia secondo il Planck. 


4. Determinazione del valore numerico dell duanto 


5. 


d’azione È . ì 
L’ordine di grandezza dei quanti a’ sia della dani 
spettrale 


db) L'effetto fotoelettrico. 


6. 
7. 


Generalità sull’effetto fotoelettrico . ; 
Il quanto d’azione dedotto dall’effetto iotodiettnità 


c) I Raggi X. 


8. 


Generalità sui raggi X . .... ; 


9. Il limite dello spettro continuo dei raggi Xe e una nuova 


misura del quanto d’azione . 


d) I quanti come corpuscoli. 


10. L'effetto Compton 


11. 


L’intensità luminosa come dato statisino 


CapiToLO IV. 


I livelli energetici interni dell’atomo 
e il processo d’emissione dei raggi X caratteristici. 


a) Le discontinuità d’assorbimento. 


DD 


SL 


D 


. La legge dell’assorbimento 

. Coefficiente d’assorbimento vero e coscia di dif- 
fusione i 

. Le discontinuità d'acorbiniento 

. L’affetto fotoelettrico dei metalli sotto Dhzione dei 
raggi X. L’esperienza di M. de Broglie. 

. Il significato delle discontinuità d’assorbimento dei 
raggi X.I livelli energetici dell’atmosfera elettronica 

La legge del Moseley per le discontinuità d’assorbi- 
mento . 


. pag. 


» 


pay. 


» 


106 
112 


116 


118 
124 


129 


134 


138 


INDICE GENERALE 


db) Il meccanismo d'emissione dei raggi X caratteristici. 


(7) 


14. 


. Urti elastici e anelastici fra atomi ed elettroni . 
. Potenziali di ionizzazione e di radiazione. Le esperienze 


. Gli atomi dei gas nobili e dei metalli alcalini . 
. Sistematica delle radiazioni dei metalli alcalini 
. Il numero quantico totale. Il numero quantico azimutale 


7. Le condizioni d’eccitazione dei raggi X caratteristici 

8. Ie serie dirighe della regione spettrale ad alta frequenza 

9. Il processo d’emissione delle radiazioni caratteristiche 
ad alta frequenza 


10. Struttura fine delle righe e delle ioni d'a a850r- 


bimento dei raggi X . 


CapitoLo V. 


I potenziali critici degli elementi 
e i livelli energetici esterni dell’atomo. 


di Franck ed Hertz. 


. I resultati pel mercurio e l'intarpretazione dei potenziali 


di radiazione 


. La sistematica delle tadiazioni dell'idrogeno atomino i 
. I livelli energetici dell'idrogeno atomico 
. I salti d’energia indiretti 


Le radiazioni di risonanza . 


. Gli spettri d’assorbimento e i venia RETE dell’ diano 


normale . 


. La vita media di uno ato dumi tico casino 

. Le discontinuità d’'assorbimento ottiche . Des 

. Gli spettri di ricombinazione fra ioni ed elettroni . 

. Gli spettri di He*, Li*? e Bet?. 

. Analogia fra le serie ottiche degli atomi a un solo ‘elet- 


trone e le serie K ed L degli elementi pesanti. Il nu- 
mero quantico totale . i ; 
Dal principio del Ritz alla prulusizione ‘del Bohr : 


CaPitoLo VI. 


I livelli dei metalli alcalini 
e delie loro sequenze isoelettroniche. 


e la sua legge di selezione 


. Duplicità dei livelii a ugual numero quantico RT 
. Il numero quantico interno e la sua legge di selezione . 
. L'intensità delle radiazioni dei multipletti e dei termini 


di serie . 


. Molteplicità delle o dell'idrogono (i) ‘dell lio ionizzato 


XI 


pag. 144 


. pag. 


. pag. 


148 


160 


162 


167 
170 
173 
176 
177 


180 
183 
187 
189 
191 


196 
199 


202 
206 


210 
213 
216 


219 
222 


XII INDICE GENERALE 


8. Le sequenze isoelettroniche dei metalli alcalini e i dia- 
grammi del Moseley pei livelli esterni e penetranti . 

9. La separazione dei livelli e la misura della loro penetra- 
zione nel residuo atomico. Il numero ii totale 
effettivo . 

10. L’energia dei livelli esterni dell'atomo è a un ‘solo: alettone 
ottico . 


CAPITOLO VII. 


Confronto fra i livelli interni degli atomi pesanti 
e gli esterni degli atomi a un solo elettrone ottico. 
Il sistema periodico degli elementi. 


1. La classificazione per numeri quantici dei livelli interni 
dell'atomo . i ; 

2. La formula per energia dei livelli interni dell aloni ; 

3. Le notazioni del Russell pei livelli esterni degli atomi 
a un solo elettrone ottico . 


4. Altri elementi a un solo elettrone citieo 3 
5. I piccoli periodi del sistema degli elementi del Mendelejeff 
6. L’ interpretazione dei tre grandi periodi ....... 


CAPITOLO VIII. 
I momenti magnetici dell’atomo e l’effetto Zeeman. 


1. Il momento magnetico del moto orbitale . 

2. L'effetto giromagnetico e l’elettrone rotante . è 

3. Il momento magnetico dell'atomo. Le esperienze di Ger- 
lach e Stern . ; 

4. La quantizzazione sigle: e il suo disibnifivato ; 

5. L'effetto Zeeman. Descrizione dei resultati PRESENTA 

6. Il teorema del Larmor e l’interpretazione classica del- 
l’effetto Zeeman . ia 

7. L’ interpretazione atrata dell'effetto FOTO ali ale 

8. L’effetto Zeeman anomalo per le righe (2S—?P) dei metalli 
alcalini . ; ; 

9. L'effetto Zeeman ibrinale A ; 
10. L’effetto Zeeman normale per le sigla della e serie “princi 
pale dei metalli alcalini A 

11. La coordinazione dei livelli si li siidinali. è 


CapitoLo IX. 
Il modello vettoriale dell’atomo. 


a) Il modello per l'atomo a un solo elettrone ottico. 


1. Il significato dei numeri quantici l, 8, 7 
2. L’orientazione dei vettori L ed $S presso gli aloni 
a un solo elettrone ottico. Il numero 9 


3 u Ù“ © 


233 


237 


. 241 


248 


252 
253 
257 
263 


. 273 


275 


280 
286 
287 


295 
297 


301 
304 
306 
307 


. 311 


314 


3. 


4. 


INDICE GENERALE 


La separazione naturale dei livelli a aa numero 
quantico azimutale . ... E” 
La definizione di campo debole e rompo forte 


b) Il modello per l'atomo a più di un elettrone ottico e il prin- 


90 «I DO A 


10. 


11. 


12. 


13. 


14. 


99 N mi 


Pos 


. Gli atomi a due elettroni ottici e i loro spettri . 

. Esperienze del Fiichtbauer e del Wood . 5 

. Lo spettro dell’elio MoFiiaio e della sua sequenza iso- 
elettronica (Li* e Bet?) 

. Il carattere dei livelli per alcuni istoni a “aa sicttroni 
Obticitoc: bici goeee dee Ri ea 


cipio del Pauli. 


. Configurazione elettronica e livelli ottici dell’ atomo 
. La composizione dei vettori elettronici . 

. La molteplicità dei livelli . . 

. Il principio del Pauli per se elettroni equivalenti di 


un atomo . 


. Le conseguenze del snncinio del Pauli per la ipo 


periodica: ..- uu e RL 

Regola per dedurre dalla configurazione elettronica i 
livelli ottici di un atomo Li del legame di Russell- 
Saunders). . . . é 

La legge di selezione dei numeri quantici azimutali e 
interni. Gli stati metastabili . ........ ° 

La separazione naturale dei livelli a ugual numero 
quantico azimutale per atomi a più di un elettrone 
OLLICO: dia Ra a a 

Generalità sulla disposi dna dei livelli ottici di un 
atomo 

L'effetto Zeeman "dinormalo: La Fegola delle inonaità 


CapiTtoLoO X. 
Sugli atomi a più di un elettrone ottico. 


. Gli stati metastabili del | mercurio © la loro vita died 
. I livelli spostati degli atomi a due elettroni ottici . 
. L'effetto Zeeman per gli atomi a due elettroni ottici . . 


. Lo spettro d’arco del cromo. . ........ 


5 
6 
7 
8. Cenno alla spettroscopia degli atomi a tre elettroni ottici 
9 
0 


. Conclusione LL... 


CapitoLo XI. 
Il campo elettrico e le righe spettrali. 


a) L'effetto Stark - Lo Surdo. 


l. 


Introduzione. Disposizioni sperimentali per lo studio 
dell’ effetto del campo elettrico sulle righe spet- 
li pacd vr RR 


. pag. 


pag. 


XIII 


319 
322 


324 
326 
328 
332 


334 


336 


339 


342 


347 
350 


355 
361 


364 


367 
369 
370 
372 
3765 
380 
384 


387 


XIV INDICE GENERALE 


2. L'effetto del campo elettrico sulle lav dell’idrogeno 

3. Cenni teorici fo sea E 

4. Il caso dell’elio. Le dighe proibita: ; 

5. Scissione in componenti polarizzate in campo elettrico 
debole. L’effetto quadratico 

6. Il campo elettrico forte 

7. L’azione contemporanea di un campo neelettriva e di uno 
magnetico sulle radiazioni 


b) Fenomeni che dipendono dall’azione del campo elettrico sulle 
radiazioni. 


8. Effetto ai poli, azione della pressione 


9. Gli spettri d’assorbimento dei composti di dis rare. 


Policroismo cristallino e orientazione degli ioni nei 
cristalli di terre rare . 


CapiToLO XII. 
Magnetismo e spettroscopia. 
a) Il paramagnetismo. 


1. Para- e dia-magnetismo. . . . ‘ 
2. La suscettività A La un ui in un dato 
stato quantico . . . dura 
3. La suscettività degli sioni come Aamzione della iu 
peratura 

4. Confronto con Lespericnza: Gli ioni delle no rare 

5. La suscettività degli ioni del primo gruppo di pas- 
saggio 

6. Ancora delle para di Cerladh: e “Steri: e inter: 
pretazione dell’effetto giromagnetico . 


b) Il momento magnetico del nucleo atomico. 


7. Le strutture iperfini delle righe spettrali . 

8. Primi tentativi sperimentali . . 

0. L'effetto Zeeman delle strutture ea 5 de 

10. L’ interpretazione diretta delle strutture iperfinì . 

11. La polarizzazione delle radiazioni di risonanza e il 
momento nucleare . 

12. Conclusione . 


Indice analitico e dei nomi . ......L0 0 
Indice delle Tavole . . 


- pag. 


410 


415 


L’ATOMO E LE SUE RADIAZIONI 


Tabella delle principali costanti fisiche riguardanti l’atomo. 
secondo Raymond T. Birge, Physical Review Supplement, Vol. I, N. 1, luglio 1929) 


Velocità della luce c=(2,99796 + 0,00004) x 101° cm. sec. 1 
Equivalente elettrochimico dell’argento 
E(40)=(1,11800 1 0,00005) x 10-3 gr. coul-int.—1 


Costante del Faraday F = 96494 +5 coul. int. gr-equiv.71 
Numero di Avogadro M,= (6,064 + 0,006) x 10°* mol.-1 


Costante del Boltzmann per atomo %=(1,3709 + 0,0014) x 10-15 erg. grad.—! 
“I 


Costante di Stefan-Boltzmann o =(5,735 + 0,011) x 10-° erg. cm.7? grad,74 sec. 


Seconda costante dell’irraggiamento ci = 1,432 1 0,003 cm. grad. 


Costante del Planck A= (6,547 + 0,008) x 107?” erg. sec. 
Prima costante dell’irraggiamento ci = kcf = (0,5884 + 0,0008) x 10° erg. cm. sec. 7! 
Carica elettronica e = (4,770 10,005) x 10-!° U. LS. 
Carica elettronica specifica e/my =(1,769t0,002)x10° U. E. M. gr. 
Massa dell’elettrone 7m,= (8,994 1 0,014)x 10-3' or 


Massa dell’atomo di idrogeno Myy =(1,6618:10,0017) x 1074 gr. 
M 
H 134842 


Rapporto fra la massa dell’ idrogeno e quella dell'elettrone 
a‘ 


Separazione dello Zeeman per Gauss 


A TÀ 
3 sin = (4,674+0,003)x 10-5 cm.71 gauss. 1 


H 4a 


€. (0,9216+0,0016) x 103° erg. gauss. =! 


Magnetone del Bohr pe = 2 ant 


Fattore di moltiplicazione della (costante del Curie) per ottenere il numero di ina- 
gnetoni del Bohr di una grammomolecola 
sel 3 
" / sa 2,8384 + 0.9019 erg. * gauss. grad. 7 mot.'? 
0 () 


2 
Costante della struttura fina a = n = (7,284 + 0,006) x 10-3 


Costante del Rydberg per l'idrogeno Agy = 109677,759 + 0,05 cm. * 


Costante del Rydberg per massa infinita R-= 109737,42 + 0,06 cm.71 
Velocità di un elettrone per volt 


v= |? 10% 0° © _ (5,9481 0,034) x 10° cm. sec. 71 


Energia di un elettrone per volt 


= 10% --- -=(1 5911 +-0,0016)x 10-}3 erg. 


Lunghezza d’onda associata a un volt 


h cì 


= =(12336+5)x10- 


cm. voll. 


1 A(unità Angstrom) .. 10 8 cm. 


CAPITOLO I. 


L'ATMOSFERA ELETTRONICA DELL’ATOMO 


1. Le cariche elettriche associate all’atomo. L'elettrolisi e l’esperienza 
del Millikan. - 2. I raggi catodici. - 3. Le correnti termoioniche. - 
4. Tensione acceleratrice e velocità elettronica. - 5. Deviazioni in 
campo magnetico e in campo elettrico di particelle cariche. - 6. La 
massa dell’elettrone. - 7. La relazione corretta fra tensione accele- 
ratrice e velocità elettronica. - 8. L'atmosfera elettronica dell'atomo. 
- 9. Il conteggio delle cariche negative esterne dell'atomo col metodo 
della diffusione dei raggi X. 


1. — Le cariche elettriche associate all’atomo. L’elettrolisi e 
l’esperienza del Millikan. 


Quando facciamo passare in un voltametro a nitrato d’ar- 
gento una corrente elettrica (fig. 1), troviamo che all’elettrodo 
negativo si depositano gr. 1,118 x 10-* d’argento metallico 
per ogni Coulomb internazionale che ha attraversato il cir- 
cuito. Quindi per depositare il numero di grammi d’argento 
che corrispondono al suo peso atomico (grammo-atomo) 

107,88 ) I 

1,118 x 10-3/° 
ogni grammo atomo si trovano 6,06 x 10°? atomi (numero 
d’ Avogadro) ; in conseguenza per il deposito di un solo atomo 
d’argento sono necessari 1,5 x 107! Coul. int., ossia 
5 x 10-10 U. E. S. circa, essendo un Coul. int. pari a 3 x 10° 

96494 
U. E. $. (a ina < 108 * 3 X 10). 

Tutte le volte che viene eseguita l’elettrolisi con una so- 
luzione del sale di un metallo monovalente si trova, con 


cioè gr. 107,88, occorrono 96494 Coul. int. | 
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2 CAPITOLO PRIMO 


calcolo analogo, che a ogni atomo depositato corrisponde 
una carica elettrica che ha valore prossimo a 5 x 107-!° U. E. S. 
Quando l’ elettrolisi ha 
(o ì luogo invece col sale di un 
metallo non monovalente, 
per depositare un atomo oc- 
corre che nel circuito sia pas- 
sata una quantità d’ elettri- 
cità pari a 5 x 107-!° U. E. S. 
moltiplicata pel numero delle 
Bi + valenze. 

La stessa cosa si verifica 

-———_ all’altro elettrodo del volta- 

metro, quando in esso può 
essere raccolto il materiale elementare (cloro ad esempio 
nell’ elettrolisi dell’ acido cloridrico) o il gruppo complesso 
che completa la molecola del sale disciolto. 

Quello che avviene col metallo di un sale, si ripete col- 
l’ idrogeno di un acido e con le parti costituenti di una base 
in soluzione. — 

In ogni caso pel materiale che viene raccolto al polo 
negativo del voltametro si trova sempre la medesima carica 
che pel materiale raccolto al polo positivo. 

Possiamo spiegare il meccanismo per cui ha luogo il pas- 
saggio della corrente elettrica nel voltametro, se pensiamo 
che nella soluzione le molecole dell’elettrolita siano almeno 
parzialmente separate in due parti (ionî) portanti cariche 
eguali, ma di segno opposto. 

L’elettrodo positivo del voltametro (anodo) attira gli 
ioni negativi (anton?) che si trovano nelle sue vicinanze, 
l’altro elettrodo (catodo) attira gli ioni che portano carica 
positiva (cationi). Ognuna delle due parti della molecola in 
soluzione, che si va, con processo di cui non possiamo qui 
descrivere i dettagli, ad adagiare sull’elettrodo di carica op- 
posta alla propria, porta ad esso tanti atomi (0 gruppi mole- 
colari) quante sono le cariche associate a ogni atomo (0 
gruppo) contenute nella carica totale che ha attraversato il 
circuito, 


Fig. 1. 
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Altri fenomeni e disposizioni diverse dall’ elettrolitica 
hanno permesso di verificare accuratamente che l’elettricità 
ha una struttura atomistica e di determinare il valore del- 
l'atomo d’elettricità. È classica ad esempio la disposizione 
sperimentale che usò R. A. Millikan nel 1913 (fig. 2). 

Se un granulo materiale carico cade fra due armature 
metalliche piane, parallele e orizzontali, la sua velocità 
di caduta cambia quando queste vengono elettrizzate. In- 
dichiamo con v; la velocità del granulo in caduta libera 
e vr quella in caduta forzata dalla forza elettrica E del con- 
densatore; m ed e rappresentino la massa e la carica della 
particella. Si dimostra allora che a condensatore scarico è 


mg = kvy 
essendo g l’accelerazione di gravità e % una costante dipen- 


dente dal diametro della particella e dal gas in cui essa si 
muove. In campo elettrico sarà invece 


eE—mg= kve 


Fig. 2 - Disposizione del Millikan per la misura della carica elettronica. A atomiz- 

zatore : l’olio diffonde nel tubo D e arriva fra le armature MN del condensatore, 

caricabili mediante la batteria B di 10 kv circa. La luce di una lampada ad arco, 

privata dei raggi calorifici mediante i filtri W e d, penetra per g e illumina lo spazio 

fra le armature MA. Ioni addizionali sono prodotti in p dai raggi Ròngten prove- 
nienti dal tubo X. 
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Da queste due relazioni, eliminando %, otteniamo la ca- 
rica della particella 
e= Ev (00 + ve). (1) 


Se la carica della particella diviene e’ e la sua velocità 
nel campo elettrico vg si avrà 


î ULI | i 
e — e= cr — Ur). 9 
Fo, ‘ E r) (2) 


Col misurare quindi mediante la (2) la variazione di ve- 
locità di una particella di cui la carica cambia, si può de- 
terminare il valore delle possibili variazioni delle cariche 
elettriche; mentre col misurare le velocità con e senza campo 
elettrico si può dalla (1) ottenere il valore assoluto della 
carica elettrica portata dalla particella. 

Come particelle materiali il Millikan usò goccie di mer- 
curio o di olio e glicerina, il cui raggio era dell’ordine di 
10-4, 2 x 107° cm. Esse erano ottenute per evaporazione del 
liquido in un pallone e successiva condensazione in un tubo 
sottile da cui cadevano fra le armature del condensatore. 
Altri autori usarono invece granuli metallici o di sostanze 
isolanti ottenuti per disgregazione del materiale in una scin- 
tilla elettrica. 

Queste ultime particelle sono in generale già cariche e 
una nuvola di esse penetrando nel campo elettrico si separa 
in tre parti di cui una sale, una scende e una sta ferma nel 
campo (mg “ eE). 

Con la condensazione si ottiene un minor numero di par- 
ticelle cariche. Bisogna allora caricarle. Per questo si manda 
nel gas, percorso dalle particelle, raggi X o y che scindono le 
molecole in ioni positivi e negativi. Questi urtano contro la 
particella e le cedono la loro carica. La carica della particella 
allora aumenta o diminuisce a seconda del segno della carica 
ricevuta e di quello della carica propria. 

Anche utilizzando l’effetto fotoelettrico di una radiazione 
ultravioletta si consegue il medesimo resultato. Questa radia- 
zione infatti sottrae alla particella stessa cariche elettriche 
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negative e quindi ne aumenta la carica, se questa è positiva, 
o la diminuisce, se è negativa. 
Dalle ricerche del Millikan resulta: 


1°) che le cariche e le variazioni di carica elettrica di 
un granulo materiale sono sempre un multiplo intero di un - 
valore determinato e fisso; 


2°) che questo valore corrisponde a 


(4,770 + 0,005) x 10-10 U. E. S. 


Questa è la più piccola quantità di elettricità che si sia 
potuta accertare fin qui nei fenomeni fisico-chimici. 

Che la sua esistenza sì riveli in processi a cui partecipa 
la materia significa che alla costituzione dell’atomo materiale 
contribuiscono granuli di elettricità positiva 0 negativa, il cui 
ammontare è 4,770 x 10719 U. E. S. 

Fra i fenomeni in cui tali cariche si rendono evidenti 
possiamo citare: la combustione, l’ ionizzazione dei gas (che 
è stata utilizzata nell’esperienza del Millikan), le varie forme 
di scarica elettrica (nell’aria a pressione atmosferica o in un 
tubo a gas rarefatto), l'emissione di cariche negative da 
corpì incandescenti, l’effetto fotoelettrico, la stessa conduci- 
bilità dei metalli, ecc. 

Sfugge al nostro scopo l’analisi di tutti i procedimenti 
pei quali si possono liberare dalla materia cariche elettriche. 
Molti di essi verranno singolarmente trattati nel testo del- 
l'esposizione iniziata man mano che, per l'illustrazione di 
particolari concetti, se ne presenterà l’occasione. 


2. — I raggi catodici. 


Le cariche positive e negative che si manifestano nell’e- 
lettrolisi sono sempre connesse a una parte ponderale. Ma 
esistono altri fenomeni nei quali si possono trovare cariche 
elettriche indipendenti dalla materia da cui provengono. 
Uno di questi è ad esempio la ionizzazione dei gas, di cui 
ha fatto uso il Millikan nella sua esperienza. 

È possibile dunque strappare alla materia le sue cariche 
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elettriche. Esiste però una limitazione. Solo le cariche nega- 
tive si prestano ad essere separate dagli atomi a cui appar- 
tengono. Le positive rimangono sempre collegate alla massa 
degli elementi, e questo sia nei processi artificiali chimico- 
fisici, come in quelli spontanei della radiattività. 

Nel presente paragrafo e nei successivi ci proponiamo 
di descrivere alcuni procedimenti fisici pei quali si può iso- 
lare le cariche elettriche negative (elettront). 

Uno di tali procedimenti, e forse il più interessante, deriva 
dal cosidetto effetto fotoelettrico, di cui parleremo nel Capi- 
‘tolo III, $ 6. Ci occuperemo qui invece della produzione dei 
raggi catodici ($ 2, 3) e del modo con cui si può misurare la 
loro carica e la loro massa ($ 5, 6). 

In un tubo di vetro costruito come indica la fig. 3, 
cioè munito di due elettrodi metallici comunicanti con l’e- 
sterno, pratichiamo un’aspirazione d’aria mediante una delle 
pompe da vuoto in uso nei laboratori odierni (pompa di 
‘Gaede rotativa a mercurio, pompa di Gaede a diffusione, 
pompa molecolare di Holweck). Quando agli elettrodi del 

tubo viene applicata una for- 
x i i Ì i 
te differenza di potenziale si 
vede, man mano che il vuoto 

Li, de progredisce, formarsi prima 
una scarica di colore violaceo, sottile e concentrata nella 
parte centrale del tubo. Essa in seguito si diffonde in tutto 
lo spazio fra le pareti del tubo (scarica a bagliore) e a poco 
per volta si suddivide in una successione di strati luminosi 
separati da spazi oscuri. Queste stratificazioni si riducono 
poi di numero e la scarica prende il seguente aspetto: da- 
vanti al catodo, coperto da una lieve sfumatura luminosa, si 
ha uno spazio oscuro, detto spazio oscuro di Hittorf-Crookes; 
segue uno strato luminescente che separa questo da un altro 
spazio oscuro, detto del Faraday; esso precede una guaina 
luminosa che avvolge l’anodo del tubo (colonna positiva). 
Se ancora il vuoto progredisce la colonna positiva si riduce 
di lunghezza e a poco per volta scompare insieme con lo 
strato che separa i due spazi oscuri. 

Intanto, sulla parete opposta a quella a cui è fissato il 
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catodo, compare una fluorescenza verde o azzurra seconde 
la qualità del vetro. Finchè il vuoto non è molto spinto il 
primo tratto almeno del gas residuo appare lievemente lumi- 
noso lungo un sottile fascetto, ortogonale alla superficie del 
catodo, di cui la macchia fluorescente sul vetro è il prolun- 
gamento. 

Se sì avvicina in questo momento una calamita al tubo, 
il sottile fascetto e la fluorescenza del vetro si spostano in 
un senso o nell’altro a 
seconda del modo come 
è avvicinata la calami- 
ta. Lo spostamento è 
però sempre ortogonale 
alle linee di forza pre- 
sentate dalla calamita. 

Se invece nel tubo 
sono inserite due piastrine metalliche (fig. 4) connesse ai due 
poli di una batteria d’accumulatori a tensione conveniente, 
il fascetto si sposta ancora, ma questa volta nella direzione 
stessa delle linee di forza del campo elettrostatico creato 
dalla batteria. Precisamente esso si rivolge dalla parte dove 
sì trova l’elettrodo positivo. 

Questo solo fatto basterebbe a dimostrare che il fascio 
uscente dal catodo è costituito di particelle cariche d’ elet- 
tricità negativa. Ma 
in altro modo si può 
accertare la stessa 
cosa. In fondo al tu- 
bo (fig. 5) sì ponga un 
cilindretto metallico 
(pozzo dl Faraday), 
che sia in comunica- 
zione con l’ago di un 
elettrometro. Quando 
ha luogo la scarica, 
l’ago dell’elettrometro devia in modo da indicare che nel 
pozzo del Faraday si raccolgono cariche negative. 

Il fascio di raggi negativi così ottenuto si chiama fascio 
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di raggi catodici, le particelle negative che lo costituiscono 
prendono il nome di elettroni. La luminosità del gas residuo 
del tubo e quella della parete di vetro è provocata appunto 
dal bombardamento elettronico che essi subiscono. Gli elet- 
troni per sè stessi non sono infatti luminosi, come si può 
provare diminuendo ulteriormente la pressione del tubo: 
mentre la macchia fluorescente sul vetro permane, scompare 
la traccia del fascetto elettronico lungo il suo percorso 
nel gas. 

Vedremo in seguito quali altre interessanti caratteristi- 
che posseggano gli elettroni. 


3. — Le correnti termoioniche. 


Un metodo più moderno per produrre raggi catodici è 
fondato sul fatto che un corpo incandescente, in particolare 
un filamento metallico riscaldato da un’opportuna corrente 
elettrica, emette cariche negative. 

Per mettere in evidenza il fenomeno è preferibile intro- 
durre il filamento da provare in un tubo a vuoto spinto e 
disporre intorno ad esso un cilindro metallico, comunicante con 
l’esterno. Se filo e lastra sono a potenziale eguale, le cariche 
emesse dal filamento diffi- 
cilmente raggiungono la la- 
stra, tanto più che, uscendo 
dal metallo, lo lasciano ca- 
rico di elettricità positiva; 
questa trattiene gli elettro- 
ni nelle sue vicinanze a for- 
mare un doppio strato in 
equilibrio. Quando il filo è 
portato a un potenziale ne- 
gativo elevato, le particelle 
= cafa]ajafa]a[afa]afa[a]a]a]Ì emesse vengono invece re- 
Fig. 6. - Disposizione pel diodo del Fleming. spinte e lanciate sulla la- 
11 filamento F, F, è scaldato con la batteria Stra. Allora fra filamento e 
B,; B, è la batteria per accelerare le cariche cilindro si stabilisce una 


che debbono raggiungere il cilindro metal- : î î 
lico P; G è il galvanometro. corrente di cariche negative 
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che può essere rivelata facilmente con un elettrometro de- 
rivato sul cilindro metallico. 

Il fenomeno è stato messo in evidenza da T. A. Edison 
nel 1884 e il dispositivo disegnato nella fig. 6, con cui si può. 
mettere in evidenza la corrente elettronica, costituisce il diodo 
del Fleming. 

O. W. Richardson ha studiato teoricamente e sperimen- 
talmente questo tipo d’emissione elettronica e ha dimostrato 
che l’ intensità i della corrente, dovuta alle cariche negative 
espulse dalla superficie di 1 cm? di un corpo portato alla 
temperatura assoluta 7, è data dalla relazione: 


, b 
i= ale 7 Amp./em?, 


dove a e db sono costanti che dipendono unicamente dalla 
natura del corpo. Per il tungsteno a = 1,08 x 102, b = 5,18 
X 104 e l’intensità è di 3,27 x 10-? Ampère per cm? alla tem- 
peratura di 2200° assoluti (dati di Davisson e Germer). 

La forma esponenziale della legge spiega perchè i feno- 
meni termoionici non possono essere messi in evidenza che 
ad alte temperature. I corpi a punto di fusione elevato 
(carbonio, tungsteno, platino, ossidi alcalino-terrosi) danno 
luogo a un effetto relativamente intenso. 

Sui resultati delle esperienze di Edison, Fleming e Ri- 
chardson sono fondate le valvole termoioniche e i moderni 
tubi a raggi catodici. Questi ultimi hanno la forma rappre- 
sentata nella fig. 7. All’estremo stretto del tubo sta una spi- 
rale di tungsteno toriato, che, per mezzo di una batteria di 
accumulatori, viene portata all’ incandescenza. La spirale ha 
forma tale che il fascio elettronico emesso risulta sottile e 
a sezione circolare. Nella parete laterale, a un quarto circa 
della lunghezza totale del tubo, è inserito un anodo ausiliare. 
Esso permette di stabilire una differenza di potenziale fra 
il filamento e tale elettrodo, e di imprimere così una 
velocità conveniente agli elettroni emessi dal filamento. 
A due terzi del canale stretto del tubo sta una coppia di 
piastrine metalliche (alluminio) comunicanti con l’esterno, 
e atte a introdurre un campo elettrico uniforme nel tratto 
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in cui esse si trovano. Spesso le piastrine sono precedute da 
un dischetto forato di mica o alluminio funzionante da dia- 
framma. L'eventuale 
campo magnetico a 
cui sl voglia sottopor- 
re il fascio di raggi 
catodici viene appli- 
cato dall’ esterno del 
tubo, disponendo da 
parti opposte di esso le espansioni polari di un’ elettroca- 
lamita. Alla fine del canale largo si trova, come in tutti 
gli altri tubi a raggi catodici, un disco ricoperto di una 
sostanza che diviene fluorescente sotto il bombardamento 
catodico (tungstato di calcio); esso serve a mettere in evi- 
denza la posizione che assume l’estremo del fascio catodico 
in assenza o in presenza di campi esterni. 

In questo modo sono essenzialmente costruiti i cosidetti 
oscillografi catodici, che profittano della facile deviabilità in 
campo magnetico od elettrico delle cariche negative non 
troppo veloci, per rivelare variazioni molto rapide d’ inten- 
sità di corrente o di tensione. 

Nel 1922 M. Dufour ha costruito un dispositivo con cui 
ha potuto rivelare oscillazioni elettriche che hanno la fre- 
quenza di 220 milioni al sec. (4 = 1,4 cm). Questo dispo- 
sItivo è adatto allo studio dei fenomeni radiotelegrafici. 


50 KV 


UL Fig. 7. 


4. — Tensione acceleratrice e velocità elettronica. 


Sia nel tubo a raggi catodici tipo termoionico, come in 
quello a gas residuo, quando la differenza di potenziale 
applicata agli elettrodi non è costante in modo assoluto, il 
fascio catodico all’atto della deviazione perde la sua nettezza 
e si allarga. Come vedremo infatti la deviazione è funzione 
non solo di carica e massa della particella catodica, ma 
altresì della sua velocità. Questa a sua volta dipende dalla 
tensione applicata al tubo. 

Sia V la differenza di potenziale che esiste fra due arma- 
ture metalliche A e B ed e la carica elettrica della parti- 
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cella che esce dalla lastra A (fig. 8). Il prodotto cV è 
l'energia potenziale che spetta alla particella nel campo 
elettrico in cuì si trova im- = 
mersa dopo la sua uscita GE A 
dalla superficie metallica. T 

Poichè la particella di V 
carica e, quando è fuori 
dalla lastra o dal filamento _ AOZà”""M 
negativi, viene respinta, la t 
sua energia potenziale si si 
trasforma in cinetica. Quindi, se m è la sua massa e v la 
velocità che assume, si dovrà avere 


eV = moterg. (3) 


Questa è la condizione che lega il potenziale applicato 
agli estremi del tubo alla velocità che viene impressa alla 
particella espulsa dal catodo e che essa conserva fino alla 
fine della sua traiettoria, purchè non intervengano a modi- 
ficarla cause perturbatrici. 

Nella formula superiore V è espresso in U.E.S. e il 
secondo membro in erg. Basterà moltiplicare il secondo 

1 2 
@ Mm Vv 


hh 


membro per 300, perchè V = - 300 risulti espresso 


in volt (1 volt = 300 U. E. S. di potenziale). Invece di dire 
raggi catodici o elettroni di «tanti» cm. per sec. di velocità, 
si usa dire raggi catodici o elettroni di «tant? » volt, inten- 
dendo che la velocità equivalente sia dedotta dalla rela- 
zione (3) dopo l’opportuna trasformazione d’ unità. 

La relazione (3) ci dice appunto che per ottenere un fascio 
ben definito in fatto di velocità delle particelle che lo costi- 
tuiscono, è necessario che la tensione acceleratrice sia per- 
fettamente definita. Ma aggiungiamo che, per ottenere fasci 
elettronici a velocità definita, è ancora necessario far in modo 
che sul loro cammino essi non incontrino altre particelle e 
cioè non avvengano collisioni nelle quali una parte dell’e- 
nergia dell’elettrone in moto vada perduta. 
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Il tubo a emissione termoionica si trova da questo punto 
di vista in condizioni favorevoli rispetto a quello a gas resi- 
duo, perchè le condizioni stesse di funzionamento impon- 
gono di praticare in esso il vuoto più spinto che sia possi- 
bile ottenere. Finchè il filamento è spento, non deve infatti 
aversi scarica elettrica, quando al tubo è applicata la ten- 
sione massima per cui esso è costruito. Invece le condizioni 
di funzionamento del tubo a gas residuo, in cui la scarica 
ha luogo appunto nelle traccie di gas che in esso sono ri- 
maste, impongono vuoti meno elevati; esiste quindi proba- 
bilità non trascurabile che particelle catodiche urtino una 0 
più volte contro le molecole gassose e così perdano velocità. 

Per usare la relazione (3) è necessario tuttavia conoscere 
il valore della massa elettronica. 


5. — Deviazioni in campo magnetico e in campo elettrico di 
particelle cariche. 


Abbiamo già detto che le deviazioni in campo elettrico 
e magnetico dei raggi catodici indicano che essi sono costi- 
tuiti di particelle cariche di elettricità negativa. Vediamo 
ora da vicino il ragionamento da cuì risulta questo, e come 
si possa dalla deviazione nei due campi ottenere il valore 
della massa elettronica. 


a) Campo magnetico. — Il senso positivo di una cor- 
rente elettrica per convenzione è quello di uno spostamento 
reale o virtuale di cariche dirette dal polo positivo al nega- 
tivo della sorgente di elettricità. 

Un fascio elettronico è invece una corrente di cariche 
che va dal polo meno al polo più della sorgente, esso quindi 
rappresenta una corrente negativa. Le azioni che sì eserci- 
teranno sopra tale fascio, considerato come un conduttore 
fittizio mobile nello spazio, saranno le stesse che sì eserci- 
tano su un conduttore in cui la corrente è invertita ri- 
spetto al senso convenzionalmente considerato come po- 
sItivo. 

Dalla legge di Biot e Savart sappiamo che un elemento 
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di corrente ids che si trovi in un campo magnetico d’intensità 
H è assoggettato a una forza 


f=4H- ids.sen0., 


se 0 è l’angolo che forma la direzione del campo magne- 
tico con quella della corrente elettrica. Questa forza è diretta 
ortogonalmente al piano dell’elemento di corrente e della 
direzione delle linee di forza del campo considerato, e ha 
il senso che è indicato dalla regola del Fleming della mano 
sinistra (fig. 9). 

Ora possiamo scrivere 

dq 


i-de=7-; *edes=dq- 


ds 


di 


Pollice f 


ds 
se si pone dq eguale a — e e di 


Se poi il fascio elettronico ha la sua 
traiettoria ortogonale alla direzione 
delle linee di forza del campo ma- 
gnetico, 9 = 0 e la forzache viene 
esercitata sopra un elettrone è 


f= —H-ee-v. 


Questa forza, che è costante lungo 
tutta la porzione del fascio immersa nel campo, lo piega, 
nel piano ortogonale alla direzione delle linee di forza e della 
traiettoria, secondo un arco di cerchio. La particella che 
percorre la nuova traiettoria è assoggettata a un’accelera- 
zione centrifuga e quindi a una forza centrifuga eguale a 


Fig. 9. 


7% 
f=m-) 


ove È è il raggio di curvatura del fascio elettronico nel 
campo magnetico. Nella condizione d’equilibrio la forza di 
Biot e Savart e la centrifuga debbono essere eguali, quindi 
mv 


Dopo che le particelle sono uscite dal campo magnetico 
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Ja traiettoria diviene rettilinea e segue la direzione della 
tangente al cerchio nel punto che è al limite del campo. Va 
quindi a colpire lo schermo alla distanza 4 dalla posizione non 
deviata la quale dipende da intensità e lunghezza del campo, 
nonchè dalle dimensioni del tubo in cui si trova il fascio. 

Se l’origine delle coordinate (x, 2) a cui il cerchio è rife- 
rito è nel suo centro, avremo per qualunque punto di esso 
soddisfatta la relazione 


+ 22= R2, 


Quindi pel punto finale della traiettoria essendo x = 1, 
z=2', sarà 


dii pio == WR] e 


in prima approssima- 
zione. 

Ora dalla fig. 10 si 
vede che 


h=h +dtgu. 


12 Fig. 10. 


i I l 1 
Notiamo che tg a = 7 Sen U = pi che in prima appros- 


simazione possiamo sostituire alla tangente il seno dello 
stesso angolo e che d’altra parte h' = KR — 2’. Quindi abbiamo 


1 ra) l 


l 1 


e in definitiva per la (4) 


ossia: 
DL) (5) 
»D) Campo elettrico. - La relazione precedente dà il pro- 


0 1 è & ui € ni 
dotto di n° Da essa sì può ricavare "i utilizzando la 


ee_—_——___ = p__ 
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relazione (3) fra energia potenziale e cinetica di un elettrone, 
oppure sottoponendo il fascio catodico all’azione di un campo 
elettrico. Se prendiamo un sistema di assi coordinati, di cui 
l’asse x sia diretto lungo il fascio catodico con la direzione 
positiva nel senso del moto, e l’asse y sia nella direzione 
delle linee di forza del campo elettrico applicato, avremo 


a=vI, y= gt? 


a qualunque istante t, se g è l’accelerazione nella direzione 
delle linee di forza del campo elettrico. 

Osservando che mg = Ee, ove E è l’intensità del campo 
elettrico applicato ed eliminando il tempo fra le due rela- 
zioni precedenti si ha l’equazione del moto 


r°, (6) 


che rappresenta una parabola col vertice nell’origine. 

La tralettoria del fascio catodico è un arco di parabola 
rivolto dalla parte della 
lastra positiva del cam- 
po elettrico, finchè sta 
nell’interno del campo 
stesso; all’ uscita la 
traiettoria è rettilinea 
secondo la tangente 
alla curva nel punto d " 
estremo di essa. Si può SERA 
calcolare la distanza K del punto in cui il fascio non sot- 
toposto a campo elettrico colpisce lo schermo fluorescente 
da quello in cui lo colpisce quando è invece sotto l’azione 
del campo. 

Dalla fig. 11 si vede che 


K=y'+dtgua; 
ora 


= (4) ai i 
tga= (FL) = LL yT di Ù | i 


16 CAPITOLO PRIMO 


quindi 
Wiestty 2, 1(31+d), 
ossia 
ei___ XK _ 
ai EI(31+9) | (7) 


Anche qui abbiamo il prodotto di a e di una funzione 
della velocità della particella. Eliminando ® fra le due 
relazioni (5) e (7) si può ottenere il valore del rapporto a A 


Se le dimensioni del campo magnetico e del campo elettrico 
sono le stesse si avrà cioè 


€ E h° 1 


m  H? K (Tt+a) (8) 


Non è inutile avvertire che i resultati del metodo qui 
descritto valgono non solo per lo studio degli elettroni (ca- 
todici, termoionici o fotoelettrici), ma anche per quello di 
qualsiasi proiezione di particelle cariche di elettricità. Ve- 
dremo nel capitolo successivo quale largo uso di questo 
metodo sia stato fatto nella fisica e a quali interessanti mo- 
dificazioni esso si sia prestato per risolvere particolari pro- 
blemi. 

c) Il rapporto e/m per elettrone. — Con i dispositivi de- 
scritti nei paragrafi precedenti per raggi catodici o correnti 
termoioniche e facendo uso della relazione (8) si è trovato 
per la carica specifica degli elettroni 


- = 1,761 x 107 U. E. M.gr.-1 = 5,30 x 10!7 U. E. S. gr.7! 


bre e . sedi 
Invece eliminando sS fra le (5) e (7) si ottiene il valore 


della velocità, che, nell’ ipotesi già ammessa che il campo 
’ , ti = I 
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elettrico abbia le dimensioni di quello magnetico, è data 
dalla relazione 


cm. sec. 


erat 
_H XK 


Con essa quando si'‘conosca la massa dell’elettrone si 
potrà verificare la validità della relazione eV = n 03. 


In ogni modo si trova che le velocità che assumono gli 
elettroni, per potenziali compresi fra 1 e 1000 volt, stanno 
fra 0,6 x 10% cm. per secondo e 1,9 x 10° cm. per secondo. 

Si capisce che per tensioni superiori la velocità degli 
elettroni si approssima alla velocità della luce, che è 


3 x 101° cm. sec. 


Ritorneremo in seguito sull’argomento delle velocità elet- 
troniche. 


6. — La massa dell’elettrone. 


Abbiamo visto che il valore più probabile di e/m è 
5,30 x 101? U. E. S. gr.-1. Possiamo, introducendo in questo 
rapporto il valore numerico di e, ottenere quello della massa 
dell’elettrone. Esso è 

4,770 107 
Mo = 5,30 ape 9 x 10-28 gr. 

La massa dell'atomo di idrogeno, la più piccola massa 
materiale che si conosca, è di 1,662 x 10724 gr.; quindi il 
rapporto fra la massa dell’atomo di idrogeno e quella del- 
l’elettrone è di 1848. L’elettrone è cioè 1848 volte meno 
pesante di un atomo di idrogeno. 

Ci possiamo domandare cosa significhi questa massa che 
non è mai stata misurata con la bilancia, e che forse con la 
bilancia non potremmo nemmeno rivelare in quanto essa si 
manifesta a noi solo quando l’elettrone è in moto. 

In effetto noi perveniamo alla nozione di massa di un 
corpo per mezzo del secondo principio della dinamica e se 
adoperiamo la bilancia, cioè un dinamometro, per confron- 
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tare fra loro le masse ordinarie, si è perchè le forze applicate 
ai corpi sono a parità d’accelerazione proporzionali alle loro 
masse. 

Ma tutte le relazioni inerenti al movimento dei corpi e 
derivanti dalla seconda legge del Newton, purchè in esse com- 
paia la massa, possono condurcì con egual rigore alla sua 
determinazione. In questo senso le disposizioni a campo ma- 
gnetico ed elettrico che permettono la misura di v ed ejm 
sono bilancie delle particelle proiettate dal catodo. 

D'altra parte, dicendo che l’elettrone si comporta come 
se avesse massa equivalente a 9 x 10-28 gr., noi non pren- 
diamo nessun impegno, nè facciamo ipotesi circa la natura 
e la costituzione della massa elettronica. 

Con lo spingere più avanti le considerazioni energetiche 
relative all’elettrone possiamo render più chiaro il concetto 
di massa elettronica, metterne in luce la sua origine elet- 
tromagnetica e acquistare anche la nozione dello spazio in 
cui essa può immaginarsi concentrata. 

In generale l’energia localizzata in un dielettrico di vo- 
lume 7, permeabilità magnetica u e in cui domina un campo 
magnetico d’intensità H è 


U ° 
E tl H? 
m — ui dr 6) 


ove l’ integrale è esteso a tutto lo spazio r. Con una corrente 

di intensità ?#, che percorre un elemento di circuito ds si ha 
nel punto P a distanza r da ds 

i p (fig. 12) il campo magnetico di 

i i intensità 

ids sen 9 


H = r2 


ll 


se 0 è l’angolo che r forma con ds. 
La direzione della forza magnetica 
è quella della normale al piano di r e ds. 

Sappiamo già che per una corrente elettronica si ha. 
ids = — ev, quindi 


Fig. 12. 
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Un elettrone, che si sposta con velocità v molto piccola, 
localizza quindi nel mezzo che lo circonda l’energia 


__u ‘e v? sen? 0 dr=! ev? (sen? 0 
8a) RT rt 


Em 


r4 8a. i; 


T T 


ove l’ integrale andrà esteso a tutto lo spazio non occupato 
dall’elettrone, che viene supposto concentrato in una sfera 
di raggio a. A 

Ora immaginiamo lo spazio suddiviso in sfere concen- 
triche a distanza dr l’una dal- 
l’altra (fig. 13). Sarà 


di = MNx MPx dr. 
Ma 
MN =O0'Mdyp = 
= OM sen dg = r sen9 de 
MP=rd9. 
Quindi 
dt = r? dr dg sen 0 dI 


è l’ elemento di volume dr, Fig. 13. 


compreso fra due meridiani a distanza angolare dp e due 

paralleli a distanza d9 di due sfere consecutive separate da dr. 
Allora 

‘590 *2x * x 

E,. = nni d | d v| sen?0 48. 

a 0 0 


Ora, essendo 


fsens0 ao = - 008 9+ 3 cost0| = S 3 


segue 
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Il coefficiente u e?/3 a di v* ha le dimensioni di una massa. 
Infatti dalla legge del Coulomb 
[e] = [Y][r?] U. E.S.=[F][r?]:[e?] U. E. M., 


quindi 
[e] = [mt7?][22) : [2472] = [nm ]]. 


Da cui, essendo nelle U. E. M. u un numero, 


3] = ed: m= tm. 
: 2 
Allora possiamo dire che E,, = 3 » v? ha la forma di 


. o. e 1 e o. 4‘ 
un’energia cinetica, -- m, v?, in cui la massa è 
cd 


Questa prende il nome di massa elettromagnetica (trasver- 
sale) dell’elettrone. Siccome essa è stata calcolata nell’ ipo- 
tesi che la velocità di traslazione dell’elettrone sia piccola 
si dice massa elettromagnetica dell’elettrone în riposo. 

Se u = 1 (aria o vuoto) e si introduce al posto di e e 
di m, i valori trovati, si ottiene per a 


__ 2 | 77 Xx io) - 1 
9 


3\ 3x 1010 Va lie 

L’elettrone è dunque concentrato in una sfera di raggio 
1,9 x 107! cm. Le dimensioni atomiche essendo di 1078 cm., 
sì vede che il raggio dell’elettrone è 107° volte più piccolo 
di quello dell’atomo materiale di cui è parte costituente. 

Ritorniamo alla considerazione della massa elettronica. 

Secondo la teoria di Lorentz-Finstein per velocità del- 
l’elettrone prossime a quelle della luce o, per meglio dire, 
che non soddisfano alla limitazione imposta nel calcolo pre- 
cedente, la massa dell’elettrone di velocità v è 


___ Mo 


a? a: ni” (9) 
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ove c è la velocità della luce; la massa dell’elettrone cioè cam- 
bia con la sua velocità. 

La cosa è stata verificata per velocità elettroniche com- 
prese fra 0,22 x c e 0,49 x c da Guye, Ratnowski e Lavan- 
chy nel 1921. 

Essi usarono nelle loro esperienze un tubo a raggi cato- 
dici tipo Braun (fig. 4). Per due velocità diverse v, e v e quindi 
masse trasversali diverse m, e m, fecero in modo di ottenere 
in campo magnetico ed elettrico deviazioni eguali. Questo in 
campo magnetico avviene, come risulta dalla relazione (5), se: 


Ho _ Hi 


Mi, Magdi 
e in campo elettrico se (form. (7)) 


my vi mad 


Quindi eliminando dalle due relazioni scritte mm, si ha: 
vv H, E, 
vo HE, 
mentre eliminando v,/v, si ot- 
tiene 
mi __ E, H,3 
Mg E, H 23 

Una delle coppie di valori 
o ed m era quella per cui la 
massa si poteva considerare in 
riposo. 

Riportando su un asse i 
rapporti m/m, e sull’altro i va- 025090 095 040 04  aso 
lori di v/c si ottengono i punti rig.14- -* infunzione di 2. . I cer- 
sperimentali della fig . 14, i chietti ii valori RAT La 


quali si adattano molto bene linea continua corrisponde a quelli cal- 
alla curva teorica colati mediantela relazione(9) del testo. 


Dalla curva stessa, oppure differenziando la (9), si ha 


Am 1 0\ Te A» 
Mo 
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sì vede che per CAI = 0,1 quando _ è 0,1, l'aumento di 
m rispetto alla massa in riposo è dell’ 1%, mentre quando 
i 0,7, hd raggiunge il 19 %. 

c Mo 


Un elettrone veloce pesa in ogni modo più di uno lento. 


— 7. - La relazione corretta fra tensione acceleratrice e velo- 
cità elettronica. 


Se nella relazione (3) introduciamo per v valori prossimi 
alla velocità della luce, il potenziale che con essa si calcola 
resulta inferiore a quello che si misura direttamente agli 
estremi del tubo di scarica. Viceversa se per V si introdu- 
cono valori dell’ordine di 100 kilovolt si perviene con la (3) 
a velocità elettroniche superiori alla velocità della luce. 

La relazione (3) è dunque valida solo in prima approssi- 
mazione per valori della tensione e della velocità elettronica 
assai limitati. 

Nel $ 6 abbiamo visto che la massa elettronica varia 
con la velocità dell’elettrone in maniera corrispondente alla 
condizione imposta dalla meccanica relativistica. Bisogna 
quindi ricorrere una volta di più alle correzioni che la rela- 
tività ristretta ha eseguito delle formule della meccanica 
ordinaria per ottenere l’ energia cinetica di elettroni acce- 
lerati da tensioni elevate e quindi in possesso di velocità 
prossime a quella della luce. 

Nella relatività ristretta l’energia cinetica di una parti- 
cella la cui massa in riposo è m, e la cui velocità è v ha la 
forma 


e licia 
eV = mye nali 4 (10) 
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o in prima approssimazione 


/ 2 
eV pm (++) (10°) 

La Tabella I dà i valori della velocità elettronica calco- 
lati con le espressioni (3) e (10°) e (10) fra uno e un milione 
di volt. 

Si vede che fra 10? e 104 volt è necessario usare almeno 
la formula di correzione approssimata (10’). Per valori pros- 
simi a 10% volt anche questa non basta più e conviene nel 
calcolo utilizzare la formula esatta (10). 


TABELLA I. 
Velocità in cm. sec.-! Errori 
ROpiono senza con correz con correz ‘ 
no correzione formula (107) formula (10) form. (3) form. (10°) 

1 5,94 x 10? 5,94x 10? 5,94x 10? 
10 1,90x 108 1,90x 108 1,90 x 108 
103 5,94x 108 5,94 x 108 5,94x 108 
103 1,90x 10° 1,90x 10° 1,90x 10° 
104 5,94x 109 5,75x 10° 5,70x 10° 4,29 0,9% 
105 1,90x 1010 | 1,68x 101° | 1,65x]010 15,0% 1,8% 
109 5,94 x 1010 3,90 x 1010 2,82 x 1010 110,0% 38,0% 


8. — L’atmosfera elettronica dell’atomo. 


I raggi catodici, le correnti termoioniche o fotoelettri. 
che ci dicono che con opportuni procedimenti noi possiamo 
strappare all’atomo cariche negative di valore eguale a 
4,770 x 10-10 U. F. S., con una massa di 9 x 107?8 gr., varia- 
bile con la velocità. Il sistema atomico dopo esser stato pri 
vato di uno o più elettroni rimane carico d’elettricità positiva. 
D'altra parte gli elettroni possono talvolta aggregarsi a un 
sistema materiale fornendogli una carica negativa in eccesso. 

Ioni positivi e ioni negativi si ottengono nei numerosi 
processi atti a disgregare la materia nelle sue parti. Ma nes- 
suno di essi non è mai riuscito sin qui a liberare cariche posì- 
tive provviste solo di una massa elettromagnetica come gli 
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elettroni. Le cariche positive sembrano fin qui parte inte- 
grante della massa ponderale che accompagnano sempre. 

Questa con le sue cariche positive costituisce la parte so- 
stanziale dell’atomo ; intorno ad essa gravitano i soli elettroni. 

ITanalisi della struttura cristallina eseguita per mezzo 
dei raggi X (Cap. III, $ 8) ha dimostrato che gli atomi (0 
gli ioni) che costituiscono l’edificio del cristallo stanno fra 
loro a distanze dell’ordine di 1078 cm. Di quest’ordine è 
dunque il raggio della sfera che si può immaginare occu- 
pata da un atomo. Molti altri fenomeni hanno confermato 
questo dato numerico (1). 

Nel capitolo successivo vedremo che invece il raggio 
della sfera in cui si può pensare concentrata la parte pon- 
derale dell'atomo (nucleo atomico) è di 10-12 cm. per atomi 
pesanti, 10-13 per atomi leggeri. 

L'enorme spazio compreso fra la superficie della piccola 
sfera ponderale e quella che limita l’atomo è occupato dagli 
elettroni ognuno dei quali ha un raggio di 2 x 10-13 cm. 

Questi numeri non ci consentono nemmeno una rappre- 
sentazione schematica in iscala di un atomo pesante; perchè 
scegliendo per quest’ultimo il raggio di un metro dovremmo 
per nucleo ed elettroni usare decimi e centesimi di millime- 
tro rispettivamente. 

Gli elettroni dunque costituiscono un’atmosfera molto 
rarefatta intorno alla parte ponderale dell’atomo, anche 
quando questo conta 92 elettroni come l’uranio. 

Il legame che trattiene gli elettroni di questa atmosfera 
è dato dalle forze centrali del nucleo positivo, le quali rego- 
lano gli eventuali movimenti degli elettroni e la distribu- 
zione che essi assumono nella regione dello spazio messa a 
loro disposizione. 


(1) Una relazione semplice che dà il diametro di un atomo o di uno 
ione è la 
M M = massa atomica 
d=k1 
0 e = densità 


ove k è un fattore che dipende dal modo come sono riuniti fra loro 
atomi o ioni. 


L'ATMOSFERA ELETTRONICA DELL'ATOMO 25 


Non ci occuperemo per ora dei moti elettronici intorno 
al nucleo, avvertiamo piuttosto che l’atmosfera elettronica 
non ha densità uniforme. 

Con l’osservazione dell’ intensità dei raggi X riflessi 
da cristalli è stata verificata una formula elaborata dalla 
meccanica ondulatoria per rappresentare la distribuzione 
degli elettroni fra nucleo e superficie esterna della sfera 
atomica. Da essa resulta che 
gli elettroni atomici si ag- 
gruppano a distanze deter- 
minate dal centro del nucleo. 
La densita dell’atmosfera elet- 
tronica ha dunque a partire 
dal centro dell’atomo massi- 
mi e minimi successivi. 

La fig.15 rappresenta l’an- 
damento della densità elet- 
tronica per l’ione del sodio 
e per quello del potassio. Si 
vede che gli elettroni di Na' 
si dividono in due gruppi 
di cui uno è alla distanza 
di 0.07 x 10-8 cm. dal nu- ° 05 10 5A 
cleo e l’altro alla distanza Fig. 15 - Distribuzione elettronica negli 
di 0.41 x 10-8 cm. ; INnVece ioni Na+ e K+ infunzione della distanza 
quelli K' costituiscono tre | te nuoro mimeaa ir 4) eondo James 
gruppi alle distanze di 0.06, 

0,17 e 0,62 x 10-3 cm. rispettivamente. 

Questo fa prevedere che anche la distribuzione energe- 
tica non sarà la stessa per i gruppi di elettroni che compon- 
gono l’atmosfera atomica. 

Ricercare e descrivere come le cariche elettriche nega- 
tive siano distribuite nell’atomo e quali funzioni vi eserci- 
tino è appunto lo scopo che ci proponiamo nella compila- 
zione del presente libro. 

Al necessario conteggio delle cariche elettriche dell’a- 
tomo cui è dedicato il paragrafo seguente e in sostanza il 
capitolo sul nucleo atomico (Cap. II), seguirà perciò l’espo- 
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sizione del principio generale su cuì si impernia ormai qua- 
lunque trattazione che riguarda le proprietà atomiche, cioè 
quello della costituzione quantistica dell’ energia radiante 
(Cap. III). 


9. — Il conteggio delle cariche negative esterne dell’atomo col 
metodo della diffusione dei raggi X. 


Dall’elettrolisi stessa ricaviamo che un atomo contiene 
più di un elettrone. Questo fenomeno non fornisce però il 
numero totale degli elettroni atomici. Il loro conteggio è 
stato eseguito da C. Barkla intorno al 1905 studiando la dif- 
fusione dei raggi X nella materia. Da esso resulta che il 
numero di elettroni dell’atmosfera elettronica dell’atomo è uguale 
al numero d’ordine dell’elemento considerato nella tarola perio- 
dica del Mendeleieff (Tab. II). 

La luce quando penetra in un mezzo torbido, come ad 
esempio acqua di Colonia in soluzione acquosa, subisce dif- 
fusione. Essa subisce diffusione, per quanto in grado meno 
forte, anche quando colpisce molecole di un liquido o di 
un gas. La teoria della diffusione luminosa è stata elaborata 
sulla base dell’elettrodinamica classica e lo studio della dif- 
fusione è stato utile per la determinazione del numero di 
particelle contenute in 1 cm?. di gas. Dalla teoria e dall’ e- 
sperienza risulta inoltre che quanto più piccole sono le par- 
ticelle diffondenti, tanto più facilmente viene diffusa luce 
di lunghezza d’onda breve. Un’osservazione comune ci può 
dare un’ idea di questo fatto. Il fumo della sigaretta che 
esce dalla bocca appare bianco, quello che emana dall’estremo 
della sigaretta in confronto al primo appare azzurro. In ef- 
fetto il fumo che esce dalla bocca è vapor d’acqua con- 
densatosi sui centri carichi trasportati dal fumo della si- 
garetta e perciò è costituito da granuli diffondenti più 
grossi di quelli propri del fumo ordinario. La luce diffusa da 
questo è quindi più ricca di radiazioni azzurre che non l’al- 
tra. In questo modo si spiega anche la colorazione azzurra 
del cielo, dove i centri diffondenti sono le molecole stesse 
dei gas atmosferici. 
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I raggi X hanno in media lunghezza d’onda mille volte 
più piccola di quella della luce ultravioletta. Molecole o 
atomi sono già centri di diffusione troppo grandi pei raggi X. 
Cioè dovremo cercare i centri di diffusione più adatti ai 
raggi X nelle stesse parti costituenti dell’atomo: gli elet- 
troni e il nucleo. 

Ora il processo di diffusione è concepito come un’emis- 
sione di onde elettromagnetiche secondarie di frequenza 
eguale a quella della radiazione incidente, finchè si suppone 
che il centro diffusore abbia una frequenza propria trascu- 
rabile di fronte alla frequenza della radiazione incidente. 

In quest’ipotesi il nucleo atomico per la sua grande massa 
compirà oscillazioni forzate di ampiezza molto piccola in 
confronto dell’ampiezza delle vibrazioni che, sotto la mede- 
sima azione eccitatrice, eseguisce un elettrone. 

I soli elettroni debbono quindi essere considerati per cal- 
colare l’energia di un fascio di raggi X diffusa da uno strato 
materiale solido, liquido o gassoso. 

Con procedimento di calcolo analogo a quello seguito da 
Lord Rayleigh per ottenere l’ammontare d’energia diffusa 
da molecole, si deduce che un solo elettrone diffonde un’e- 
nergia 


(11) 


ove I, è l'intensità del fascio di raggi X incidenti, e, 
m, sono carica e massa dell’ elettrone e c è la velocità 
della luce. 

Se lo strato materiale attraversato dal fascio di raggi X 
è di spessore 2 e contiene n elettroni per cm?., l’energia dif- 
fusa sarà per ogni cm?. della superficie colpita 


S=8-2ze°n. 


E il coefficiente di diffusione, cioè la frazione dell’energia 
incidente supposta di intensità unitaria diffusa nell’unità di 
spessore dello strato attraversato, sarà 

S gn 8a et 


a A dei PRE 3‘ mia" (12) 
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Se dividiamo per o, densità del materiale diffusore, i due 
membri della relazione precedente, troviamo 


o _ 8a c4 n _ 8a e4 


eu 3° met 0 3° mid) 

che è il coefficiente di diffusione per unità di massa (cioè 
per 1 gr.); n’ rappresenta allora il numero di elettroni con- 
tenuti in un grammo della sostanza. 

Ora poniamo A eguale al peso atomico della sostanza 
diffondente: sappiamo che in un grammo-atomo sono con- 
tenuti 6,06 x 10°? atomi, quindi il numero di atomi di un 
6,06 x 1023 

A 
di un solo atomo, avremo 


grammo sarà . E, se n" è il numero di elettroni 


n ,,6,06 x 1023 
=M 345 


O A 
In definitiva 
o _ Ba et 6.06x 10° n° 
o 3 mc A 


Questa relazione ci permette di calcolare n'’ quando siano 
noti 0/0 ed A. 

Se poniamo e = 4,77 x 10-10 U. E.S.,m = 9 X 10-® gr., 
c=3 Xx 10! cm. sec, il coefficiente della relazione prece- 
dente resulta eguale a 0,4, quindi 


o] 0,4 n° » o A 


n di a 


Naturalmente l’esperienza deve essere eseguita in condi- 
zioni tali che le ipotesi della teoria siano soddisfatte. E que- 
sto si otterrà con radiazioni di lunghezza d’onda media e 
diffusori di peso atomico molto basso. 

Così ad es. con diamante, per la lunghezza d’onda 0,1 A 

| a 2 
del molibdeno, si trova 0/0 = 0,200, quindi n°’ = 312 = 6 
’ 
(12 è il peso atomico del carbonio). Il numero di elettroni 
di un atomo di carbonio è dunque 6. 
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Il coefficiente di diffusione di un grammo di litio è eguale 
a 0,17 circa per la medesima lunghezza d’onda, e il peso 
atomico del litio è 7. Quindi n" = TX! 3, 

’ 

Ora il numero d’ordine di carbonio e litio nella tavola 
del Mendeleieff è rispettivamente 6 e 3. Possiamo quindi 
concludere che il numero di elettroni dell’atomo coincide col 
numero d’ordine dell’elemento nella tavola periodica (numero 
atomico). 

Con lunghezze d’onda superiori e pesi atomici del mate- 
riale diffusore più elevati, il risultato è meno preciso. Que- 
sto naturalmente dipende dal fatto che le ipotesi su cui si 
fonda il calcolo esposto non hanno più validità sufficiente 
presso elementi pesanti. 

La conferma del risultato ottenuto dal Barkla con gli 
elementi più leggeri della tavola periodica si avrà nel campo 
degli elementi più pesanti dal conteggio delle cariche posi- 
tive nucleari, di cui parleremo nel capitolo successivo. 
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CAPITOLO IT. 


IL NUCLEO ATOMICO 


a) La carica nucleare. — 1. Cenno ai fenomeni radiattivi. - 2. Le cariche 
interne dell'atomo. - 3. Gli isotopi radiattivi. - 4. Il conteggio delle 
cariche positive nucleari col metodo della diffusione delle particelle « 
nella materia. - 5. Il numero atomico. 


b) Le masse nucleari. — 6. Gli isotopi non radiattivi. - 7. Le ricerche di 
F. W. Aston. - 8. Le parti costitutive del nucleo. - 9. Sintesi disin- 
tegrative ed alchimia moderna. - 10. Conclusioni relative alla strut- 
tura nucleare. 


a) La carica nucleare. 
1. — Cenno ai fenomeni radiattivi. 


Esistono alla fine della tavola periodica molti elementi 
che godono di una particolare proprietà. Essi quando ven- 
gono posti di fronte a un elettroscopio carico ne deter- 
minano la scarica; questo avviene anche quando sono le- 
gati in composto chimico. 

Introduciamo un sale di uno di 
tali elementi, ad esempio del primo 
che sia stato scoperto, il radio, fra 
i poli di un elettromagnete eccitato. 
Si vede allora che un elettroscopio 


1°) nella posizione I della fig. 16 
si scarica qualunque sia la carica 


che esso porta. Pa Fig.16- Cammino schema- 
tico dei raggi provenienti 
0 °° s L da Ra+ RaC nel campo magne- 
2 ) nella p PRIZIONO H oi SFArICa tico, H (polo nord al di sopra 
solo se è carico di elettricità negativa. del piano del foglio). 
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3°) nella posizione III si scarica solo se è carico di 
elettricità positiva. 

Le posizioni II e III dipendono dall’ intensità del campo 
magnetico. 

La stessa cosa avverrebbe se il sale di radio fosse intro- 
dotto in un campo elettrico intenso. Si può anzi precisare 
che la scarica dell’elettroscopio positivo avviene dalla parte 
dove si trova l’elettrodo positivo del campo. Analogamente 
nel caso del campo magnetico la scarica dell’elettroscopio 
positivo avviene dalla parte dove dovrebbe essere deviata 
dal campo una corrente elettrica costituita di cariche nega- 
tive. I fatti descritti portano a stabilire che gli elementi di 
cui parliamo, detti elementi radiattivi, emettono spontaneamente 
particelle cariche di elettricità negativa e particelle cariche di 
elettricità positiva. 

La radiazione, che si rivela lungo l’asse di simmetria 
trasversale dei campi elettrico o magnetico (fig. 16, pos. I) 
ha proprietà analoghe a quelle dei raggi X, per quanto 
sia più penetrante di quelli che la tecnica di queste radia- 
zioni è capace di produrre artificialmente. Essa è cioè di 
natura elettromagnetica come la luce. Agisce sull’elettrosco- 
pio perchè ionizza energicamente l’aria e il metallo che 
investe. | 

Un’analisi chimica accurata rivela che col radio sono 
sempre presenti altri elementi. Per questo il radio emette 
insieme particelle positive e negative. In generale però ogni 
elemento radiattivo emette o solo le une o solo le altre. 
La radiazione di natura elettromagnetica accompagna quasi 
sempre l’emissione corpuscolare; quando pare assente, si ha 
ragione di ritenere che è molto debole oppure che ha subìto 
assorbimento selettivo da parte del materiale che l’ha emessa. 

Le particelle positive e negative che vengono espulse 
dalle sostanze di cui parliamo, non sono identiche fra loro, 
nemmeno se si fa astrazione dal segno. | 

Dalla deviazione che esse subiscono in campo elettrico 
e in campo magnetico (Cap. I, $ 5) si deduce che le parti- 
celle positive sono costituite di un atomo di peso uguale a 
quello dell’ elio, portante due cariche positive elementari 


— -—-e_nu 
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(2e = 2 x 4,77 x 10-10 U. E. S.). Ad esse si dà il nome con- 
venzionale di particelle « e al loro complesso di raggi @. 

Con lo stesso metodo si riconosce invece che le parti- 
celle negative posseggono una massa 1848 volte più piccola 
di quella dell’ idrogeno e una carica negativa elementare di 
4,77 x 10-10 U. E. S., cioè sono simili a particelle catodiche. 
Esse prendono il nome di particelle o raggi f. Le radiazioni 
elettromagnetiche, che accompagnano le due emissioni cor- 
puscolari sono indicate col nome di raggi y. 

La perdita spontanea di particelle a o } determina un’al- 
terazione profonda dell’atomo che Vha subita. In ambedue i 
casi questo si deduce dal fatto che, se anche si parte da un 
elemento radiattivo puro, dopo un certo tempo lo si trova 
accompagnato da un elemento, le cui proprietà chimiche 
sono profondamente diverse da quelle dell’elemento origi- 
nale. 

Ad esempio, in un ambiente ove sia del cloruro di radio 
solido o in soluzione acquosa, si va accumulando col tempo, 
oltre l’ elio dovuto alle particelle « emesse dal radio, un 
gas semplice monoatomico, il cui peso è di 4 unità circa 
inferiore a quello del radio (222 invece di 226). Ora, poi- 
chè il radio puro emette particelle « a peso atomico 4, è 
naturale concludere che un atomo del gas a peso 222 pro- 
venga precisamente da un atomo di radio che ha espulso 
una particella «. 

La verifica di quest’ ipotesi si può eseguire in maniera 
accurata misurando la quantità di sostanza nuova che si è 
formata in un tempo determinato. Si trova così che la rea- 
zione radiattiva è una reazione monomolecolare (1); tale cioè 
che a ogni atomo dell’elemento generatore corrisponde un 
solo atomo dell’elemento prodotto. Si può anche, contando 
il numero delle particelle emesse, verificare che esse corri- 
spondono precisamente al numero di atomi perduti dalla 
sostanza generatrice e a quelli acquistati dalla sostanza 
accumulatasi. 


(1) L'andamento di una reazione monomolecolare è dato dalle rela- 
zioni seguenti. Sia N il numero degli atomi presenti e X la frazione di 
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Si sono messe in evidenza nel campo degli elementi ra- 
diattivi tre sequenze di elementi connessi da legame gene- 
rativo. Esse costituiscono le cosidette famiglie radiattive, i 
cui capostipiti sono: Uranio (da cui deriva il radio) Attinio, 
e Torio. Riportiamo nella Tabella III la successione degli ele- 
menti delle tre famiglie radiattive. 


2. — Le cariche interne dell’atomo. 


L’analisi chimico-fisica dei prodotti di trasformazione ha 
messo in evidenza la seguente legge delle trasformazioni ra- 
diattive, detta legge degli spostamenti : 


a) dopo una trasformazione tipo « si ottiene un ele- 
mento che nella tavola periodica occupa la casella che pre- 
cede di due posti quella in cui sta la sostanza generatrice. 


b) al prodotto di una trasformazione tipo f spetta la 
casella che segue quella dell’elemento generatore. 


essi che si trasforma nel tempo uno. Se indichiamo con dN il numero 
di atomi trasformati nell’ intervallo di tempo dt, sarà 


dN = — AN © dt, 
08812 Pra 
N = —À e dt, 


che, integrata fra l’istante iniziale t = 0 in cui sono presenti N, atomi 
e l’ istante # in cui sono presenti N atomi, dà 


log v. = —- Ml. 


Quindi passando dal logaritmo al numero 
N =: No ho et . 


Questa relazione rappresenta il numero di atomi presenti al tempo t. 
Quelli che si sono trasformati saranno invece dati da 


N'=N(1-—-e7). 


L'analisi delle trasformazioni radiattive è più complicata di quanto 
non appaia dal ragionamento semplice esposto, perchè ogni prodotto 
di trasformazione è a sua volta suscettibile di ulteriore trasformazione. 
Sono quindi sempre presenti più di due sostanze radiattive. 
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Se cioè Z è il numero d’ordine dell’elemento generatore 
nella tavola del Mendelejeff, il numero d’ordine dell’elemento 
generato è presso le trasformazioni tipo «, Z — 2, presso 
le trasformazioni tipo 8, Z + 1. 

Nel caso delle trasformazioni « sì ha perdita evidente di 
peso molecolare. Finchè dunque col Mendelejeff si ammette 
che il peso molecolare sia il parametro di cui sono funzione 
le proprietà chimiche degli atomi, appare perfettamente giu- 
stificato il cambiamento di proprietà chimiche conseguente 
a una trasformazione tipo «. Appare pure naturale, dato il 
segno della carica elettrica trasportata dal materiale emesso, 
che queste masse e queste cariche appartengano a una re- 
gione atomica diversa da quella a cui appartengono gli elet- 
troni messi in evidenza nelle reazioni fisico-chimiche della 
materia. Queste infatti fin qui hanno dimostrato la capa- 
cità di liberare dall’atomo solo cariche negative, impegnando 
energie relativamente piccole di fronte a quelle di cui sono 
dotati i raggi « alla loro partenza dalla materia. 

Per analogia dobbiamo ammettere che anche le parti- 
celle f espulse durante alcune trasformazioni radiattive pro- 
vengano dalla stessa regione atomica in cui sono concentrate 
la materia e le cariche positive. Anche la loro emissione 
infatti dà luogo a un cambiamento di proprietà chimiche 
dell’atomo. 

Possiamo anche dimostrare che le perdite spontanee di 
raggi « e f hanno a comune un’altra proprietà e cioè quella 
di provocare un'ulteriore e peculiare variazione di massa, 
valutabile per quanto piccola. 

Nella relatività ristretta viene stabilito un principio di 
equivalenza fra massa ed energia il quale dice che la massa 
dei corpi varia con l’energia in essi racchiusa e precisamente 
aumenta o diminuisce di 


se ad essì si comunica o si sottrae l’energia addizionale JE. 
Quando un grammo-atomo di particelle « (o 8) abban- 
dona con velocità v la sostanza radiattiva, si libera una 
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energia cinetica 3 mr. Intanto l’atomo radiattivo rimbalza 


ja a : 
con l’energia _, mr? 4 Ve A è il peso atomico della so- 


stanza emettente ed a quello della particella emessa. 
L’energia cinetica totale liberata in una trasformazione 
« (o fi) per ogni grammo-atomo è quindi 


AE =: 5 mv? (1 + ni | erg 


e la corrispondente variazione di massa 


1 v? a 
im= mi (1+4)er. 


Quando una particella « abbandona un atomo radiat- 
tivo, alla diminuzione del peso atomico di circa 4 unità, 
si aggiunge perciò la diminuzione di una quantità dell’or- 
dine di 10-* unità di peso atomico. 

Così l’emissione di una particella f determina una va- 
riazione di peso dell’ordine di 10-4 unità, oltre quella ine- 
rente alla perdita della massa elettronica (5 x 10-74 unità). 

Presso le trasformazioni $ la diminuzione relativistica 
di peso atomico è in media solo dieci volte più piccola di 
quella che si ha presso le trasformazioni « a causa della 
velocità maggiore con cui le particelle f partono dall’atomo. 

Queste variazioni di peso non sono sensibili fra due ele- 
menti successivi, ma si possono mettere in evidenza con- 
frontando i valori sperimentali e teorici dei pesi atomici 
appartenenti a elementi molto lontani di una medesima 
famiglia radiattiva. Prendiamo a considerare ad esempio la 
serie dell'uranio. In essa si verificano le trasformazioni e 
le variazioni di peso atomico calcolate in base alla formula 
superiore, ed elencate nella Tabella IV. 

Dall’uranio al piombo si hanno cioè: 8 trasformazioni « 
che danno da sole una diminuzione di peso di 8 x 3,994 = 
= 31,952 e 6 trasformazioni f che producono una perdita 
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di massa di 0,003 unità. Coll’ aggiunta della somma delle 
variazioni di peso inerenti all’energia perduta nelle trasfor- 
mazioni tipo « e f da uranio a piombo, pari a 0,044, si ha 
una diminuzione totale di 31,999 unità. 

Il peso atomico dell’uranio, misurato da O. Hénigschmid 
sta fra 238,08 e 238,18. Quindi dal calcolo risulta per il 


Elemento 


U I 
238,18 


UX, 
UX 
UII 
234 


Io 
230 


Ra 
226 


EmRa 
222 


RaA 
218 


RaB 


Rac 
214 


Rac” 
RaD 
RaE 


RaF 
210 


CAPITOLO SECONDO 


TABELLA IV. 


Tipo della 
trasforma- 
zione 


To 


R 


R_ WwW TW tw 


1,40x10? 


1,61x 101° 
2,67 x 101° 
1,47x 10°? 


1,48x 10° 


1,51x10° 


1,61x 10° 


1,69x 10° 


1,65 x 101° 
1,61x10? 


2,05 x 1019 
1,1 x10%° 
2,3 x10!0 
1,59x 10? 


Am 


0,0044 


0,0001 
0,0002 
0,0048 


0,0049 


0,0052 


0,0059 


0,0065 


0,0001 
0,0059 


0,0002 
0,00004 
0,0002 
0,0057 


0,04414 


peso atomico del piombo 238,13 — 31,999 = 206,13. 


Le determinazioni dirette del peso atomico del piombo 
ricavato da miniere contenenti materiale radiattivo forni- 
scono valori che oscillano fra 206,02 e 206,34. L’accordo fra 


il calcolo e l’esperienza è dunque soddisfacente. 
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L’estrazione di una carica elettrica negativa dall’atomo 
con processo artificiale non può dar luogo a variazione di 
massa atomica. In questo caso infatti si sottrae una massa 
elettronica all’atomo, ma l’atomo è compensato da un rifor- 
nimento energetico proveniente dall’esterno. 

L’ insieme di queste considerazioni ci convince che le ca- 
riche elettriche positive e negative manifestantisi nei fenomeni 
radiattivi hanno nell’atomo sede e funzioni diverse da quelle 
delle cariche elettriche che vengono poste în evidenza nei pro- 
cessi fisico-chimici ordinari. 

Chiameremo nucleo atomico la sede delle cariche elettri- 
che e delle masse che costituiscono la parte ponderale del- 
l’atomo. Sembra anche naturale supporre che il nucleo ato- 
mico costituisca la parte più interna di esso, perchè è la più 
difficilmente aggredibile. Infatti nessun procedimento fisico 
è stato fin qui capace di modificare il meccanismo spon- 
taneo della radiattività. 


3. — Gli isotopi radiattivi. 


Il nucleo atomico contiene allora un numero «x di cari- 
che positive appoggiate a una massa ponderale e un numero 
y di cariche negative elementari. L’ insieme delle une e delle 
altre dà un sistema non neutro, ma carico positivamente. 
Esso viene neutralizzato dalle cariche negative dell’atmo- 
sfera elettronica esterna. Infatti la materia nello stato nor- 
male, cioè non investita da radiazioni, non assoggettata a 
particolari azioni termiche ed elettriche, nè impegnata in 
reazioni chimiche ecc., appare sempre neutra. 

Possiamo quindi scrivere che la carica nucleare positiva 
è l'eccesso dell'ammontare delle cariche positive x su quello 


delle cariche negative y 
+ _ + 
extey=ne. 


È evidente che il numero delle cariche negative esterne 
al nucleo è pure uguale a n presso l’atomo neutro. 

Ci proponiamo ora di determinare il valore di n in modo 
diverso da quello seguito nel I Capitolo ($ 9). 
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Premettiamo alla descrizione delle esperienze che hanno 
permesso di valutare n, una nozione che guida ad intuire il 
suo significato. 

Riferiamoci alla legge degli spostamenti radiattivi già 
esposta. Dopo una trasformazione « e due f si ottiene un 
elemento le cui proprietà chimiche coincidono con quelle 
dell'elemento di partenza, ma il cui peso atomico è di quat- 
tro unità inferiore. 

Questo nuovo elemento pur avendo peso differente, oc- 
cupa nella tavola periodica la medesima casella dell’elemento 
da cui proviene. L'elemento che gode di questa proprietà si 
chiama isotopo del precedente. La successione di due tra- 
sformazioni f dopo una « è assai frequente in una famiglia 
di elementi radiattivi, come si può verificare esaminando la 
Tab. III. 

Quindi nella stessa famiglia si hanno già molti isotopi. 
Ma non tutti gli isotopi provengono dalla applicazione della 
legge degli spostamenti radiattivi. Anche elementi di diverse 
famiglie possono essere isotopi fra loro. 

Le emanazioni di attinio (218,5), di torio (220,4) e di 
radio (222,5) hanno tutte e tre il carattere di gas nobile; 
hanno cioè valenza nulla e sono omologhe di elio, argon, 
kripton, xenon. Esse però non rappresentano come questi 
gas, l’ inizio di periodi successivi del sistema periodico, ma 
inevitabilmente sono da disporre tutti nella stessa casella al 
principio del medesimo periodo. Le tre emanazioni radiat- 
tive sono cioè ?sotope fra loro. 

Dalla Tabella III si vede quali e quanti siano gli isotopi 
della regione della tavola periodica dove sono riuniti gli 
elementi radiattivi. 

L’ isotopia ha infatti permesso di inserire in poche ca- 
selle del sistema del Mendelejeff circa una quarantina di ele- 
menti. E nella stessa casella stanno molti elementi a diverso 
peso atomico. 

Il peso atomico non è dunque il parametro che identifica 
le proprietà chimico-fisiche degli elementi, come aveva sup- 
posto il Mendelejeff nella sua prima classificazione degli ele- 
menti. 
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Già prima dell’ introduzione del concetto d’isotopia l’0s- 
servazione di varie anomalie che si presentano nel sistema 
periodico (Tab. II) poteva suggerire qualche sospetto in 
proposito. Pel peso atomico il cobalto (58,94) e il nickel 
(58,69) dovrebbero stare in ordine inverso a quello indicato 
dalle loro proprietà chimiche. L’argon a peso 39,9 dovrebbe 
seguire, non precedere il potassio a peso 39,1. L’ iodio 
a peso 126,93 dovrebbe pure stare prima del tellurio a 
peso 127,5. 

In effetto le anomalie riscontrate nella successione degli 
elementi ordinati per peso atomico non dipendono da errori 
nelle determinazioni del peso stesso, ma hanno origine più 
profonda, come resulta dal significato fisico del numero n. 


4. — Il conteggio delle cariche positive nucleari col metodo 
della diffusione delle particelle a nella materia. 


È molto conosciuto un piccolo apparecchio che porta 
il nome di spintariscopio del Crookes. Esso consiste di uno 
schermo di platinocianuro di bario o solfuro di zinco davanti 
al quale sta una frecciolina metallica spalmata dalla parte 
rivolta verso lo schermo di un preparato radiattivo che 
emette raggi « (fig. 17). Una lente a corto fuoco è puntata 
sullo schermo e, se si fa l’osservazione al buio, si vede su 
questo avvenire una successione di 
scintillazioni puntiformi e brillan- 
tissime. Esse sono dovute al bom- 
bardamento della sostanza fosfore- 
scente da parte delle particelle « 
emesse dal preparato. 

Il metodo delle scintillazioni è 
utile per rivelare il comportamento 
delle particelle « che hanno traver- 
sato uno strato materiale. 

Se di fronte a un radiatore di 
soli raggi « (RaC ad es.), nel vuoto, si pone una fenditura 
e poi uno schermo di solfuro di zinco, sì può osservare sopra 
di esso con un microscopio una certa distribuzione del nu- 


Fig. 17. 
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mero di scintillazioni prodotte dalle particelle « che, attraverso 
alla fenditura, arrivano sullo schermo (fig. 18, curva A). Una 
distribuzione delle scintillazioni diversa e corrispondente alle 
curve B e C, si ottiene quando fra la fenditura e lo schermo 
fluorescente è introdotta una foglia (d’oro per es.) con un 
A determinato spessore o con uno 
spessore doppio (fig. 18 curve B 
e C rispettivamente). 

La presenza di un ostacolo sul 
cammino dei raggi « determina 
cioè una diffusione laterale di essi 
rispetto alla direzione primitiva di 
propagazione. 

Un’ osservazione, diremo così, 
individuale del fenomeno e il sug- 
gerimento del meccani- 
smo che lo determina 
a = può ottenersi con un me- 
0 8 6 4 2 0 2 4 5 8 07° todo di ricerca ideato 


Fig. 18 - Numero delle scintillazioni prodotte da C. T. R. Wilson nel 
da particelle a, in funzione della distanza dal- È 
l’asse dell'emissione. Curva 4, senza foglia dif- 1912. Questo metodo è 


fondente. Curva 2, con una foglia d’oro. Curva fondato sulla proprietà 
C, con due foglie d’oro. s 

che ha il vapor d’acqua 
di condensarsi sui centri carichi che si trovano nell’ambiente 
in cui si producono condizioni adatte alla sua condensazione 
(brusca variazione di tensione). La cosa può mettersi diretta- 
mente in evidenza con una facile prova sperimentale. Se sì 
fa bruciare un fiammifero in un pallone o sotto una cam- 
pana da vuoto e poi in essi sì abbassa la pressione con una 
comune pompa, al primo colpo di stantuffo si forma una 
nebbia fitta, che va rapidamente dissolvendosi man mano 
che la vuotatura procede. 

Ora le particelle « che percorrono un gas lo dissociano 
in particelle positive ed elettroni. Su questi ultimi in parti- 
colare si condensa il vapor d’acqua. Poichè, data la rapidità 
delle operazioni, i centri carichi non hanno tempo di diffon- 
dersi nell’ambiente circostante, ma rimangono anzi localiz- 
zati lungo la traiettoria della particella « che li ha prodotti, 


Numero particelle a 
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così noi avremo modo d’osservare queste traiettorie, come 
filacce di nebbia sottili e perfettamente definite. 
Il dispositivo ideato dal Wilson è rappresentato nella fig. 19. 
La parte ABCD è una campana di vetro che aderisce 
al cilindro metallico HG, appoggiato su un piatto conte- 
nente acqua in modo da fare anche tenuta di pressione. 


1 Ja pompa 


4 
almanometro 


Fig. 19 - Dispositivo del Wilson per la formazione delle 
traiettorie di nebbia (la descrizione è nel testo). 


Dentro a questo cilindro scorre un altro cilindro aperto in 
basso e di cui il coperchio stagno KL è ricoperto superior- 
mente di gelatina contenente inchiostro di china e un po’ 
di solfato di rame. Gelatina trasparente con una traccia di 
solfato di rame è pure spalmata sotto il vetro BC che copre 
la campanina di vetro. L’annerimento della superficie KL 
è fatto allo scopo di ottenere un fondo scuro per l’osserva- 
zione della nebbia attraverso BC. Il solfato di rame dei due 
strati gelatinosi opposti serve per renderli conduttori. Si può 
stabilire allora fra di essi una differenza di potenziale suffi- 
ciente a portar via dall’ambiente le cariche elettriche che 
possono esservi diffuse prima che entri in azione il preparato 
radiattivo. Questo può essere posto in un punto qualunque 
della camera di vetro; in generale viene fissato alla sua 
parete laterale. Lo spazio che è al disotto del pistone KL, 


xs __Ò.___r_ - iii... ___ = —x 
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per mezzo di una valvola, è messo in comunicazione con 
un grosso serbatoio -M in cui sì può comprimere l’aria o fare 
il vuoto. Con una compressione il pistone viene alzato fino 
a ridurre il volume della camera ABCD. Poi per aspirazione 
il pistone viene bruscamente abbassato. Allora, se l’ambiente 
è libero da cariche che non siano quelle disposte lungo la 
traiettoria di una particella « emessa dal preparato radiat- 
tivo e se la camera ABCD è fortemente illuminata attra- 
verso la parete cilindrica trasparente, guardando dall’alto 
in basso (attraverso BC) si vedono le traiettorie delle parti- 
celle « come raggi di nebbia partenti dal preparato (Tav. I, 
nn. 3, 4) (1). 

Si può ottenere la fotografia di questi raggi di nebbia, e 
in generale è ormai invalso l’uso di prenderne 1’ immagine 
stereoscopica (Tav. I, nn. 3, 4). In questo modo si riesce 
comodamente, non solo a studiare le proiezioni delle traiet- 
torie in un piano orizzontale, ma altresì a vederne il loro 
sviluppo e la distribuzione nello spazio. 

In queste traiettorie si nota spesso un particolare inte- 
ressante: esse sono in generale prossimamente rettilinee, ma 
non sempre cessano in modo brusco. Esse presentano allora 
all’estremo una forte deviazione (Tav. I, n. 2). Questo si 
giustifica pensando che la particella nel punto di deviazione 
abbia incontrato una molecola gassosa e su questa si sia ri- 
flessa seguendo le note leggi che regolano l’ urto fra due corpi. 

All’ insieme di queste riflessioni, non sempre così rile- 
vanti come si notano nelle fotografie del Wilson, è dovuta 
la dispersione delle particelle « che hanno traversato uno 
strato materiale, e che danno luogo alle curve B e C della 
fig. 18. 

Il calcolo della deviazione che subiscono le particelle « 
quando incontrano un atomo materiale si fa tenendo pre- 


(1) La loro lunghezza S è una funzione della velocità della parti- 
cella, che può esprimersi così 


S=a(v'— 04) a= cost. 


se v e v, sono velocità iniziale e finale; a dipende dal mezzo in cui la 
particella si move, daila sua massa e della sua carica. 
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senti i resultati sperimentali relativi alla struttura atomica. 
Gli elettroni che circondano il nucleo formano un’atmosfera 
relativamente poco densa; d’altra parte la loro massa è 
così piccola che anche una collisione diretta fra una parti- 
cella « e un elettrone non può produrre una forte devia- 
zione della particella positiva, che è fornita di massa e ve- 
locità notevoli. 

L’azione sui raggi « deve dunque provenire direttamente 
dal nucleo atomico. Un urto centrale fra questo e la parti- 
cella « è meno probabile che il suo passaggio nelle vicinanze 
più o meno immediate del nucleo. Ora il nucleo, come ab- 
biamo visto, è sostanzialmente un centro provvisto di cari- 
che positive come la particella «. Questa dunque, appena 
è penetrata nell’ interno dell’atmosfera che lo circonda, si 
trova sotto l’azione di una forza repulsiva centrale. La traiet- 
toria della particella da rettilinea diverrà allora iperbolica. 
Il nucleo atomico agente 
starà nel fuoco esterno 
dell’ iperbole percorsa 
dalla particella « nell’in- 
terno dell’atomo (fig.20). 

Quando la particella, 
continuando il suo cam- 
mino sarà uscita dall’atomo, seguirà la direzione della tan- 
gente alla traiettoria iperbolica seguita finchè essa era sotto 
l’azione sensibile del nucleo atomico. 

L’angolo degli asintoti dell’arco di iperbole percorso dalla 
particella « è dunque la sua deviazione totale (*). Esso è fun- 


(1) Tutto questo si può vedere con un semplice calcolo. Sia p il seg- 
mento di perpeudicolare compreso fra il fuoco dell’iperbole (nucleo) e 
gli asintoti (fig. 20). Se » è la velocità della particella « prima del suo 
ingresso nell’atomo e v è la velocità dopo la sua uscita, pel teorema delle 
aree sì avrà 

PpUW=TU, (+) 
ove x rappresenta la distanza fra il nucleo e il vertice dell’iperbole. 

Pel principio della conservazione dell’energia è 

1 1 ZeE 


—mve=-—-mwvtî —- 
2 2 5 a. 
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zione della velocità con cui la particella si muove, della sua 
massa e della carica nucleare totale. 

La più piccola distanza alla quale la particella « può 
avvicinarsi al centro del nucleo si avrà quando essa viene 
respinta indietro sul suo cammino di arrivo (iperbole dege- 
nere). Questa distanza può considerarsi come il limite su- 


in cui sel è l'energia potenziale della particella « quando si trova 
al vertice della sua traiettoria iperbolica. Poniamo d = - Z ef 


CIMA 


(=) = (1-2) 


X 


e poichè x = f+ a, essendo f la distanza focale e a il semiasse dell’ iper- 
bole, se f è il semiangolo degli asintoti, sarà 


0 
x = pcosec0 + pcot9 = p cosec0(1+ cos 9) = pcot_—. 


2 
Quindi dalle (+) e (=) ricaviamo 
v3 b 8 b 
8 © n° — rî ta Lia > SS VERNE: SI I 
Figi 22 (1 _) p* cot8-— (1 =) 
cot - 
2 
0 tl} \ 
=peot-z(pcotz —b), 
da cui 
b= 2pcot'. 
Ora l’angolo di deviazione della particella è ® = x — 29, quindi 
d _2p 
cot> =" (*) 
e 
edi (148605). 
D 
28en > 


Si vede dalla (-) che a parità di b l’angolo di deviazione dipende 
solo da p e diviene tanto più grande quanto più piccolo è p, cioè quanto 
più piccola è la distanza del nucleo dalla traiettoria iniziale della par- 
ticella; x è la distanza minima alla quale la particella si è avvicinata al 
nucleo quando ha compiuto la deviazione di ®°. 

Per ® = 180° si hax = be dè la distanza minima a cuì una parti- 
cella di velocità e massa determinate si può avvicinare al nucleo di 
carica E. Si noti che la grandezza di d è indipendente da ®, ma dipende 
solo dal nucleo e dalla particella. 
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periore delle dimensioni radiali del nucleo. Per l’ atomo 
d’oro resulta così che il raggio del nucleo è dell’ordine di 
3,4 x 1071? cm. 

Poichè il raggio atomico è dell’ordine di 10-8 cm., si 
vede che il raggio nucleare è solo la decimillesima parte di 
quello dell’atomo. Sicchè, mentre un cm?. di atomi d’oro 
pesa circa 19 gr., un cm?. di nuclei d’oro, privati della loro 
atmosfera elettronica, peserebbe ben 19 milioni di tonnellate. 

La conferma dell’ interpretazione proposta del processo 
di diffusione può ottenersi dal confronto diretto dei resultati 
sperimentali con quelli che si deducono dall’espressione teo- 
rica che dà il numero di particelle « deviate di un certo an- 
golo P. Questa relazione è stata dedotta in base ai concetti 
precedentemente esposti, nell'ipotesi che l’azione degli elet- 
troni atomici sia trascurabile, e che ogni particella « subisca 
una sola deviazione nell’attraversare lo strato materiale. 
Questo strato deve quindi nell’esperienza essere estrema- 
mente sottile. 

L’esperienza verifica che il numero di particelle deviate 
in una direzione ® è, come vuole la teoria, direttamente 
proporzionale: 


a) al numero totale di particelle esistenti nel fascio 
incidente; 

b) al numero di atomi per unità di volume del mate- 
riale disperdente; 


c) allo spessore della foglia metallica supposta sempre 
molto sottile; 


d) alla quarta potenza di cosec È , odi ee D è 
piccolo. 


È invece inversamente proporzionale: 
a) al quadrato della distanza dello schermo di solfuro 
di zinco dalla sostanza disperdente; 
b) alla quarta potenza della velocità delle particelle 
incidenti. 
La formula teorica dice pure che d numero totale di par- 
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ticelle « diffuse in una data direzione è direttamente proporzio- 
nale al quadrato della carica nucleare della sostanza disperdente. 

D’altra parte l’esperienza ha dimostrato che il numero 
di particelle diffuse in una data direzione da materiale di 
peso non inferiore a quello del carbonio è direttamente pro- 
porzionale al quadrato del peso atomico della sostanza stessa. 

Deve perciò aversi che la carica nucleare è proporzio- 
nale al peso atomico. La determinazione sperimentale del 
numero assoluto di particelle « diffuse a 45° da una foglia 
d’oro ha stabilito che il fattore di proporzionalità fra il 
numero delle cariche nucleari e il peso atomico è 14. Cioè la 
carica positiva del nucleo atomico è uguale alla metà del 
peso atomico. 

Ora O. Van der Broeck ha osservato che il numero d’or- 
dine dell’ elemento nella tavola periodica del Mendelejeff 
corrisponde alla metà del peso atomico arrotondato fino a 
farne un intero. 

Concludendo : 

Il numero d’ordine dell'elemento nella tavola periodica non 
è altro che il numero delle cariche positive elementari che pos- 
stede il nucleo. 

L’errore delle prime ricerche che condussero alla determi- 
nazione del fattore di proporzionalità fra numero delle cari- 
che nucleari e peso atomico era del 20%. Con lieve modifica- 
zione di metodo l’errore nella determinazione delle particelle 
x diffuse sotto un certo angolo venne ridotto da J. Chadwick 
a 1,5%; e per platino, argento, oro, rame venne appunto 
verificato che il numero delle cariche nucleari coincide col 
numero d’ordine dell'elemento nella tavola periodica. 


5. — Il numero atomico. 


Le esperienze sulla diffusione dei raggi X condotte dal 
Barkla e quelle sulla diffusione della particelle « eseguite 
dal Rutherford e dai ricercatori della sua scuola si raccor- 
dano le une con le altre e pervengono al medesimo risultato : 


+ + 
il numero n della relazione e x + ey = n €, coincide con 
Z, numero d’ordine dell’elemento nella tavola periodica. 
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+ 
La carica positiva nucleare di un atomo è dunque Z e 


e la carica negativa esterna, che la neutralizza, è Ze. 

Questo numero Z viene designato col nome di numero 
atomico. Esso è il parametro di ordinamento della tavola 
periodica. 

Gli elementi isotopi, che hanno a comune il numero ato- 
mico, posseggono uguale carica nucleare e uguale numero 
di elettroni esterni. 

Il significato fisico di Z giustifica anche pienamente la 
legge degli spostamenti radiattivi. Infatti quando un atomo 
radiattivo perde una particella «, e con essa due cariche 
positive nucleari, il numero delle cariche positive residue 
sarà Z — 2; quindi il posto della tavola periodica che gli 
spetta è appunto quello che precede di due caselle il posto 
occupato dalla sostanza generatrice. 

Quando invece perde una carica negativa f, nel nucleo 
rimane una carica positiva non neutralizzata. Il nucleo acqui- 
sta cioè una carica positiva in eccesso sulle cariche positive 
della sostanza generatrice; la carica totale del nucleo è 
ora Z + 1, e la casella occupata dal prodotto di trasforma- 
zione è di un posto in avanzo sulla casella propria dell’ele- 
mento di partenza. 

La nozione di numero atomico è fondamentale per ini- 
ziare lo studio sistematico delle proprietà chimico-fisiche 
dell’atomo. 


b;} Le masse nucleari. 


6. — Gli isotopi non radiattivi. 


È naturale ora domandare se anche nella regione degli 
elementi che non presentano attività spontanea sensibile 
esistano isotopi. 

Alcuni elementi leggeri presentano una debole emissione 
di particelle negative che è considerata appunto come la 
manifestazione di una lieve radiattività. Tali sono potassio 
e rubidio. Gli elementi ordinari forse sono anch’ essi radiat- 
tivi, ma con probabilità di trasformazione così piccola da 


BRUNETTI - L’'Afomo e le sue radiazioni 4 
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sfuggire alla nostra analisi. L’esistenza di isotopi anche fra 
gli elementi ordinari sarebbe in tal caso naturale. 

Il piombo di origine ordinaria (peso at. 207,2) è isotopo 
di quello che si ricava da minerali radiattivi (peso at. 206,06). 
Questo fatto costituisce il primo anello di collegamento fra 
l’ isotopia degli elementi radiattivi e quella delle sostanze 
che non sono tali. 

Nei minerali radiattivi si trovano oltre il piombo due 
metalli, il tallio e il bismuto. K. Fajans ha affacciato l’ipo- 
tesi che essi pure resultino da trasformazione di elementi 
che si ritenevano i termini finali delle serie del torio e 
dell’attinio. 

L'estensione effettiva delle nuove cognizioni fornite dallo 
studio del gruppo degli elementi radiattivi, alla serie non 
radiattiva si è presentata naturalmente durante alcune ricer- 
che sui raggi del canale condotte da J. J. Thomson. 

I raggi del canale consistono di ioni del gas residuo di 
un tubo di scarica mantenuto a bassa pressione (fig. 21). 

Essi si manifestano nel secondo spazio oscuro come una 
proiezione sul catodo di particelle materiali dotate di carica 
elettrica (afflusso catodico). Il 
campo elettrico esistente fra 
l’inizio di questo spazio oscuro 
e il catodo (fig. 21, diagramma) 
accelera tali particelle e le lan- 
cia albombardamento dell’elet- 
trodo negativo del tubo. In se- 
guito a questo bombardamento 
Fig. 21 - Schema di tubo per i raggi l’ elettrodo negativo emette le 
del canale. Fra anodo e catodo l’inten- P = È 
sità del campo elettrico è nei punti cariche negative che alimen- 
successivi quale indica il diagramma tano la scarica del tubo. 

A Se l’ elettrodo negativo è 
forato in uno o più punti (canali) queste particelle passano 
nello spazio retrostante. Qui esse costituiscono una corrente 
materiale rettilinea, di composizione in generale eterogenea 
sia per le masse presenti che per la velocità che esse pos- 
seggono (raggi del canale). 

Un'analisi di questa corrente è possibile applicando alle 
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particelle che la compongono una forza elettrica o una ma- 
gnetica. Esse allora si spostano dal loro cammino rettilineo 
in direzione perpendicolare al catodo diversamente in ragione 
della loro velocità e della loro massa. 

Per separare l’effetto dovuto alla velocità da quello di- 
pendente dalla massa, il Thomson ricorse all’artificio di sot- 
toporre un sottile fascetto di raggi del canale contempora- 
neamente a campo elettrico e magnetico sovrapposti e con 


dele 


UMIUIVAZZZZO 


Fig. 22 - Disposizione del Thomson per ottenere parabole di ioni: 
A4 anodo, C catodo forato, VV armature di un condensatore, NS poli 
di un elettromagnete, L lastra fotografica, PP schermo di ferro. 


linee di forza parallele. Il dispositivo sperimentale tipico è 
indicato nella fig. 22 ed è illustrato dalle didascalie che lo 
accompagnano. 

Il procedimento è spiegato dalle seguenti considerazioni. 
Per effetto del solo campo elettrico, disposto con le linee di 
forza perpendicolari alla traiettoria spontanea delle par- 
ticelle, la loro traccia sullo schermo si sposta dalla posizione 
che ha in assenza del campo di un segmento <, tale che 


e 
mov? 


o=} 


ove È è una costante dipendente dall’ intensità del campo 
e dalle dimensioni del campo e del tubo, ejm e v sono rispet- 
tivamente rapporto della carica alla massa e velocità delle 
particelle (Cap. I, $ 5, d)). 


52 CAPITOLO SECONDO 


Per effetto del solo campo magnetico lo spostamento della 
traccia sullo schermo è normale al precedente, e ammonta a 


o 
vele? 


ove n è ancora una costante che dipende dall’ intensità del 

campo magnetico, dalla sua lunghezza e dalla posizione dello 

schermo che raccoglie i raggi (Cap. I, $ 5, a)). 
Coll’eliminare dalle due relazioni superiori la ©, si ha l’e- 

quazione della curva luogo dei punti colpiti dagli ioni che 

corrispondono allo stesso rapporto e/m, ossia in generale che 

hanno carica e massa eguale, ma velocità diversa; essa è 

n»? e 


di 
SITE no 


e rappresenta un arco di parabola il cui parametro è 


__ n? € 
DTT m È 


Particelle che posseggono differente valore del rapporto 
elm danno luogo ad archi di parabole differenti (fig. 23). 
Esse avranno tutte il ver- 
tice nell’ origine e saranno 
rappresentate da una linea 
continua quando sono pre- 
senti tutte le velocità dallo 
0 alla massima; in caso 
contrario la linea parabo- 
lica apparirà frammenta- 
ria. Con una inversione del 
campo magnetico o per la 
presenza di particelle a ca- 
rica negativa verrà descrit- 
to anche l’altro ramo della 

EIe-23 parabola. 

La registrazione delle parabole è resa facile dalla pro- 
prietà che hanno i raggi positivi di impressionare la lastra 
fotografica là dove essi la colpiscono. 


IL NUCLEO ATOMICO 53 


Misurando allora il parametro di una determinata para- 
bola e dando ad e il noto valore o un suo multiplo è possi- 
bile per tentativi ricavare la massa degli ioni che l’ hanno 
descritta. 

Per questa via il Thomson giunse a determinare la ca- 
rica e la massa degli ioni gassosi contenuti nel tubo, met- 
tendo in evidenza particelle a carica semplice o multipla 
positiva o negativa e aggruppamenti atomici insospettati 
(Tav. III a). 

Il risultato più brillante dal nostro punto di vista il 
Thomson ottenne quando il gas in esame nello spazio post- 
catodico del suo dispositivo conteneva una larga percentuale 
di neon. Allora si presentarono infatti due parabole indi- 
canti portatori a peso atomico 20 e 22 con intensità che 
stavano fra loro nel rapporto di 10 a 1. 

Lo stesso resultato egli ottenne sperimentando col mede- 
simo neon che nel 1910 aveva servito al Watson per la deter- 
minazione del peso atomico, che è 20,2. 

La percentuale delle due masse presenti, è appunto tale 
da giustificare l’ ipotesi che sia la loro miscela a costituire 
il neon a peso atomico 20,2. 

Si ebbe così per la prima volta la prova che una sostanza 
semplice non radiattiva è la miscela di due o più elementi 
(isotopiî) che hanno peso atomico diverso fra loro e diverso dal 
peso atomico determinato per via chimica. 

Ad essi è applicabile in modo rigoroso la locuzione di 
elemento nel significato che il Dalton ha attribuito a questa 
parola. 


7. — Le ricerche di F. W. Aston. 


Gli isotopi non radiattivi sono inseparabili coi processi 
‘ordinari a causa dell'identità delle loro proprietà chimico- 
fisiche. | 

La separazione può sperarsi solo da procedimenti che 
utilizzano le loro differenze di massa. Tuttavia centrifuga- 
zioni e diffusioni attraverso a tubi di creta dettero resultati 
incerti o nulli. Il metodo dei raggi positivi, se non permette 
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di isolare grandi quantità di isotopi, certo consente di stu- 
diare con accuratezza particolare le loro masse. F. W. Aston 
riprese quindi questa indagine sistematica con una disposi- 
zione sperimentale più dispersiva di quella del Thomson, 
che permette però la focheggiatura delle particelle a diversa 
velocità, ma egual rapporto della carica alla massa. 

L’aumento della dispersione si raggiunge usando campo 
elettrico e campo magnetico incrociati e non sovrapposti, 
in modo che il secondo campo apre ulteriormente il venta- 
glio di particelle prodotto dal primo. Se però i due campi 
agiscono sul fascio in direzione opposta, tutte le traiettorie 
di particelle che hanno una stessa carica specifica vanno, 
indipendentemente dalla loro velocità, a intersecarsi in una 
linea sottile, la cui 
lunghezza è quella 
delle fenditure che 
limitano il fascio 
(fig. 24) (1). 

Così l’ insieme 


teen 


Fig. 24 - Schema della disposizione dcell’Aston per la campo magnetico da 


focheggiatura dei raggi del canale. I raggi, dopo aver campo elettrico aci- 
traversate le fenditure F,/., penetrano nel campo Ù 
elettrico P, FP. e vengono deviati. Dal campo magne- sce come una lente 


tico, il cui centro è in O, quelli che hanno egual ca- cilindrica sopra il fa- 
rica specifica sono riuniti e focheggiati sulla lastra L. i i . 
scio di raggi del ca- 


nale sottoposto allo studio: si ottiene quindi sulla lastra 
una serie di immagini lineari, che hanno tutta l’apparenza 
delle righe di uno spettro ottico (Tav. III db). A questa di- 


(1) Un’ illustrazione analitica del processo di focheggiatura è forse 
opportuna per rendere più chiaro il principio del metodo. Se i due campi 
sono incrociati la particella subirà deviazioni angolari x e + che giac- 
ciono nello stesso piano (fig. 24). Se non sono sovrapposti le due equa- 
zioni che indicano il legame fra tali deviazioni, le lunghezze dei due 
campi, le loro intensità, il rapporto e m e la velocità v sono 

e 


me — è Lev= - — 
Y ? m” r n m 


che si possono applicare successivamente. 
Per un dato valore di e'm i secondi membri di esse sono costanti: 
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sposizione viene dato il nome di spettrografo a raggìi post- 
tivi e agli spettri che se ne ottengono quello di spettri di 
massa: spettri del 1° ordine quelli corrispondenti per una 
data massa a una carica semplice, spettri del 2°, 3° ordine 
ecc. quelli corrispondenti a cariche doppie, triple, ecc. Poi- 
chè le relazioni fra le deviazioni prodotte dai due campi 


quindi differenziandole rispetto a v si ottiene 


2 ano + , Fissa + prg 0 
v ® v d 
e in conseguenza qualunque sia v 
LINES RSA 
do 2% 


Riferiamoci alla fig. 24. Supponiamo g e 4 piccoli e il campo magne- 
tico concentrato nel centro 0 delle espansioni polari. Se la distanza fra 
il centro del campo elettrico ed O è posta eguale a ò, i raggi di carica 
specifica e/m vengono aperti in un fascio, che, da uno schermo posto 
in O normale al cammino medio dei raggi, sarà tagliato in una striscia 
la cui larghezza è prossimamente d + d pg. Su uno schermo posto a una 
distanza ulteriore r dopo il campo magnetico si disegnerà un’altra stri- 
scia di larghezza 


d = bdz+r(d5+d9)=dojb+r(1+5%)f. 


Ora se la deviazione magnetica ha direzione opposta a quella elet- 


trica, 9 è di segno contrario a %, cioò 9 = — g”. 
E sed >— 25,8 diventa nullo tutte le volte che 
_ dp\ _ 1% 
0=b+r(1+75)=b+r(1+ i 
ossia 


r9-2%x)=2b%y. 
A una distanza dal centro del magnete 
29 
q_- 257° 
nella direzione (180 + + — x) con la primitiva, convergono le parti- 
celle di carica specifica e m di tutte le velocità presenti nel fascio. 
Naturalmente r cambia al cambiare di e'm. Ma si può facilmente veri. 
ficare che esiste un piano sul quale in prima approssimazione sì tro- 
vano le linee focali di una serie di valori differenti di e/m abbastanza 


vasta per confronti accurati delle masse. Nella giacitura di questo piano 
viene adagiata la lastra fotografica del dispositivo pratico. 


T = 
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ed e/m sono lineari, anche la relazione fra la posizione di 
una linea focale e le altre è in prima approssimazione lineare, 
vale a dire negli spettri di massa la legge di dispersione è 
lineare. 

La misura delle masse non è assoluta, ma relativa a righe 
la cui massa è nota. Come righe campione vengono usate 
quelle prodotte da gas privi di isotopi o quelle date da loro 
composti, usati puri o mescolati al gas da studiare. La 
precisione che il metodo consente è di 1 su 1000 parti della 
massa totale, per spettri non molto complicati e quindi fa- 
cilmente risolubili. 

Questo metodo di ricerca applicato allo studio del neon 
atmosferico (C‘/’),+ il 20 % di neon) ha confermato i resul- 
tati ottenuti dal Thomson con la segnalazione di due righe 
corrispondenti alle masse 20,00 e 22,00. Esse appaiono negli 
spettri del primo e del second’ordine. La lorc densità rela- 
tiva è rispettivamente del 90 % e del 10 %, per cui la mi- 
scela del gas composto dei due ha massa pari a 20,2. Negli 
spettri più luminosi l’autore ha trovato anche una riga cor- 
rispondente al peso atomico 21; essa è molto sottile e debole, 
cosicchè, se questo costituente esiste, la sue proporzioni deb- 
bono essere al di sotto dell’uno per cento e la sua presenza 
non modifica sensibilmente il peso atomico del neon, quale 
resulta dall’ insieme degli altri due costituenti. 

Così pel cloro nessuna riga è stata trovata nel punto 
corrispondente al peso atomico chimicamente accertato 35,46: 
ma anzi due righe pei pesi atomici 35 e 37. Un altro costi- 
tuente a peso atomico 39 
esisterebbe in proporzioni 
assal minori dei primi due. 

Per studiare materiale 
solido è stato costruito un 
anodo alla maniera indi- 
cata da Gehrke e Rcei- 
chenheim. Un sale di me- 
tallo alcalino o alcalino terroso viene impastato con grafite 
e introdotto in un cannello di vetro per servire poi come 
elettrodo positivo di un’ampolla di scarica (fig. 25). Dalla 


Fig. 25. 


TABELLA V. 


3 |881 38 |fa 

2 5 s Masse degli isotopi 
î 3s AS 58 

H 1 1,008 1,008 
He 2 3,99 4 

Li 3 6,94 6-7 
Be 4 9,02 9 

B 5 10,82 10 - 11 
C 6 12,00 12 

N 7 14,01 14 

O 8 16,00 16 

F 9 19,0 19 


(ve) 
Sr 
Ne) 
° 
Ù 
O 
ao) 


- (21) 
24 - 25 - 26 
28 - 29 - (30) 
33 - 34 


70 


- 76 - 77 - 78- 80 . 82 
78 - 80 - 82 - 83 - 84 - 86 


90 - 92 - 94 - (96) 

107- 109 

110 - 111 - 112 - 113 - 114 - 116 

115 
116-117-118-119-120-(121)-122-124 
121 - 123 

126 - 128 - 130 

127 
124-126-128-129-130-131-132-134-136 
133 

(136) - 138 

139 

140 - (142) 

141 

142 - 144 - (145) - 146 

198 - 199 - 200 - 201 - 202 - 204 

209 
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superficie della pasta escono ioni del metallo. Essi costitui- 
scono un fascio positivo che si può sostituire ai raggi del 
canale in una disposizione analoga a quella ideata dall’ Aston. 

Alcuni dei resultati ottenuti dall’Aston e da altri ricer- 
catori, fra cui è da segnalare A. J. Dempster, anche con 
metodi diversi di analisi, sono raccolti nella Tab. V. 

Da essa si vede che la complessità isotopica di una so- 
stanza cresce col peso atomico per quanto non tutti gli ele- 
menti pesanti posseggano necessariamente isotopi. Inoltre 
tutti i pesi atomici degli isotopi che ei conoscono fin qui resul- 
tano numeri interi con una precisione dell’uno per mille, cioè 
con una approssimazione superiore a quella che si raggiunge 
nella determinazione dei pesi di combinazione. Le frazioni 
dei pesi di combinazione dipendono quindi in prevalenza 
dall’effetto di media nella formazione della sostanza cle- 
mentare della chimica dall’ insieme dei suoi isotopi. 

Dalle esperienze del Thomson e dell’Aston il concetto e 
l’ importanza del numero atomico per la classificazione degli 
elementi viene notevolmente ribadito. 

Oggi per una rappresentazione completa del sistema pe- 
riodico degli elementi non basta più uno schema a due 
dimensioni. In corrispondenza a ogni casella del vecchio 
sistema, individuata dal numero atomico, noi dovremmo 
elevare un terzo asse lungo il quale si disporrebbero gli 
isotopi del medesimo elemento contradistinti dal loro peso 
atomico con una legge d’ordinamento per ora arbitraria, 
ma che in seguito potrà essere fisicamente precisata. 


8. — Le parti costitutive del nucleo. 


I fenomeni radiattivi indicano che nel nucleo stanno ol- 
tre le cariche negative elementari, coppie di cariche positive 
appoggiate a una massa materiale di peso atomico eguale 
a quella dell’atomo d’elio. Potremmo con questo supporre 
che la massa materiale di tutti gli atomi sia divisibile solo 
per quattro. Ma questo non è vero nemmeno nella regione 
degli elementi radiattivi. E si vede che anche gli isotopi non 
radiattivi manifestano masse che differiscono fra loro di due 
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e anche di una sola unità di peso. In generale noi possiamo 
rappresentare il peso atomico di un elemento con una delle 
seguenti relazioni 


ini, 4nL1, 4nt2 


ove n è un numero intero. 

Quanto ci rivela il fenomeno radiattivo è dunque solo 
una parte di quella che è la suddivisione effettiva delle masse 
intranucleari. Sono forse soltanto gli aggruppamenti più 
stabili che vengono espulsi in prevalenza e per processo 
spontaneo dalla materia. Esiste tuttavia presso le sostanze 
radiattive anche la traccia di espulsione di particelle di 
massa unitaria (Tav. II, n. 1). Ad ogni modo anche a 
priori sembra ben fondato il sospetto che oltre a quelle di 
peso eguale al peso atomico dell’elio, debbano trovarsi nel- 
1’ interno del nucleo masse più piccole a coppie o senz’ altro 
pari a quella dell’ idrogeno atomico. 

La dimostrazione diretta di questo si è ottenuta come 
conseguenza di tentativi di disintegrazione artificiale del 
nucleo eseguite per la prima volta dal Rutherford nel 
1913-14. 

A questo scopo il Rutherford studiò l’effetto che produ- 
cono particelle « molto veloci, quando bombardano atomi 
leggeri. 

È da prevedere che in questo caso, potendo le particelle 
« avvicinarsi al nucleo più che nel .caso di atomi pesanti 
ed eventualmente potendo urtare contro di esso, diano luogo 
a una decomposizione in parti del nucleo stesso. 

La disposizione sperimentale usata dal Rutherford è rap- 
presentata nella fig. 26. 

In un recinto che porta a un estremo uno schermo di 
solfuro di zinco è rinchiuso un gas puro e secco insieme a 
una preparazione di RaC. Questa è spalmata sopra una su- 
perficie metallica situata all’estremità del recinto opposta a 
quella dove sta lo schermo fluorescente. 

A recinto vuoto da ogni gas si notano sullo schermo punti 
luminosi di apparenza, numero e distribuzione corrispon- 
denti a quelli attribuibili ai raggi «a emessi dal RaC. 
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Quando nell’apparecchio è contenuto idrogeno sullo scher- 
mo, oltre alle scintillazioni dovute ai raggi «, altre possono 
essere osservate più luminose e più minute. Per mezzo delle 
deviazioni che esse subiscono in campo elettrico e in campo 


Fig. 26 - Disposizione del Rutherford per lo studio della disin- 
tegrazione artificiale della materia. Le particelle « provenienti 
dalla lamiva attivata £ colpiscono o il gas introdotto dai rubi- 
netti 44 o il solido G posto sul primo dei diaframmi F, F3. Col 
microscopio M si osserva lo schermo fluorescente posto sulla 
lastrina di alluminio, ZL, che copre il foro della parete metallica D. 
BB è una sbarretta su cui può scorrere il sostegno del preparato. 
La parcte C è di vetro. 


magnetico il Rutherford dimostrò che sono dovute ad atomi 
d’ idrogeno provvisti di una carica elementare positiva e 
dotati di una velocità sufficiente a giustificare che esse siano 
state appunto messe in moto in seguito a urto diretto con 
una particella «. 

Invece il numero e. la velocità di questi atomi diffusi in 
una certa direzione è differente da quello che si può preve- 
dere dalla teoria delle collisioni. In seguito lo stesso Ruther- 
ford, lavorando in collaborazione con Chadwick, trovò analo- 
ghe anomalie di distribuzione nella diffusione delle parti- 
celle « diffuse sotto angoli grandi da sostanze leggere (ma- 
gnesio, alluminio) (fig. 27). Queste discordanze fra teoria ed 
esperienza sono giustificate dall’ ipotesi che la legge dell’at- 
trazione coulombiana (forze inversamente proporzionali al 
quadrato della distanza fra le cariche) cessi di valere al di 
sotto di distanze fra le cariche dell’ordine di 10-12 cm. 

Dopo questi studi preparatori il Rutherford introdusse 
azoto nel suo apparecchio. Sullo schermo si notano in questo 
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caso scintillazioni che per l’aspetto somigliano a quelle otte- 
nute dall’ idrogeno. 

L’azoto usato in queste esperienze era puro e secco; 
eventuali impurità occluse nel materiale di cui era costituito 


7 2 3 7 5-30°7%m 
Fig. 27 - Diffusione di particelle a sotto l'angolo di 135° 
da lastrine di Mg (punti e curva) e Ag (crocette). Sull’asse 
delle ordinate sono riportati i rapporti fra il numero di 
particelle diffuse contate sperimentalmente e quello calco- 
lato, ammettendo valida la legge del Coulomb. Sull’asse 
delle ascisse sono le distanze minime dal nucleo a cui le 
particelle sono arrivate. Si vede che le particelle diffuse da 
Ag che si avvicinano meno al nucleo diffondono come vuole 
la teoria. Quelle che hanno traversato Mg a distanze infe- 

riori a 107!* cm. presentano diffusione anormale. 


l'apparecchio erano state tolte per riscaldamento. Le scin- 
tillazioni erano inoltre più numerose di quelle che poteva 
dare spontaneamente la sorgente radiattiva. 

Un laborioso esame di deviazioni in campo elettrico e 
magnetico condotto con tutte le precauzioni suggerite dalla 
critica sperimentale, hanno convinto il Rutherford che le 
particelle producenti le scintillazioni sono effettivamente ioni 
H', provenienti dalla massa del gas presente. 

Dal nucleo dell’azoto î raggi « bombardanti possono dunque 
separare una o più particelle d’ idrogeno con una carica posi- 
tira elementare. 

Con altre sostanze il Rutherford e i ricercatori della sua 
e di altre scuole non sempre ottennero resultati positivi. 
La cosa è spiegabile perchè le particelle H+ che possono 
essere staccate da un nucleo atomico sono assai poco nume- 
rose. Da azoto a pressione poco inferiore all’atmosferica si 
ottengono da 8 a 15 ioni di idrogeno; con un milione di 
particelle bombardanti dall’ alluminio se ne ottengono 100. 
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Ulteriori metodi di ricerca sono stati elaborati nei vari 
centri in cui si lavora su questo argomento (Cambridge, 
Vienna, Berlino, Chicago). 

Per la ricezione delle particelle H* emesse sotto bom- 
bardamento sono stati utilizzati oltre il metodo delle scin- 
tillazioni, quello della registrazione 
fotografica, il metodo della nebbia 
del Wilson, e il cosidetto contatore a 
punta del Geiger. 

Esso consiste in un cilindretto me- 
tallico carico di elettricità positiva, 
che sul suo asse ha una punta d’ac- 
ciaio (fig. 28). La differenza di po- 
tenziale fra le due parti, isolate l’una 
dall’altra, è scelta in modo che fra 
di esse non avvenga scarica spon- 
tanea. Appena però nel gas che le 
separa interviene un agente ioniz- 
zante da una finestrina posta di fronte 
alla punta (per esempio una parti- 
cella « o f o un atomo di idrogeno 
veloce) ha luogo una scarica. Questa 
È può essere amplificata con una di- 
Fig. 28 - Disposizione sche- Sposizione a valvole termoioniche 
matica pel contatore a punta (fig. 29) e rivelata quindi acustica- 

del Geiger. . 
mente con un altoparlante o regi- 

strata su carta sensibile dalle deviazioni dello specchio di 
un galvanometro. Ogni scarica corrisponde a una particella 


ltli----------]1t 


200V 


fn 


= 
Fig. 29 - Disposizione di amplificazione delle scariche del 
contatore del Geiger secondo H. Frinz. 
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che entra nel contatore. Sono stati usati anche radiatori di 
particelle diversi dal RaC. 

Molti elementi, dal numero atomico 3 (litio) al 53 (iodio), 
hanno ormai dato resultati sicuri. Tutti gli elementi saggiati 
emettono frammenti nucleari che hanno la massa dell’atomo di 
idrogeno e portano una carica positiva elementare. Questi ven- 
gono designati col nome di protoni. 

Non è ugualmente certo che nella disintegrazione artifi- 
ciale per bombardamento di particelle a si manifestino aggrup- 
pamenti di 4 o 3 unità di peso, come sostenne il Rutherford 
dopo le sue prime esperienze con azoto e ossigeno. 


9. — Sintesi disintegrative e alchimia moderna. 


È interessante ora sapere cosa sia avvenuto del nucleo 
che ha perduto in queste esperienze una particella mate- 
riale elementare, H*. 

La legge degli spostamenti applicata a questo caso di- 
rebbe che, dopo aver perduto un protone, e quindi una ca- 
rica positiva, il nucleo deve essersi trasformato in quello di 
un isotopo dell’elemento a numero atomico inferiore di una 
unità. Così ad esempio dal mercurio a peso atomico 80 si 
passerebbe all’oro a numero atomico 79. 

P. Blackett ed altri hanno invece dimostrato col metodo 
della nebbia del Wilson che il nucleo d’azoto dopo aver per- 
duto un protone non rimane isolato, ma si annette la parti- 
cella « che lo ha investito e decomposto. 

Infatti qualcuna delle traccie di nebbia (8 sopra un mi- 
lione), prodotte da una particella « moventesi in azoto a 
bassa pressione, presentano, non una semplice deviazione 
terminale, ma un’effettiva biforcazione. Questa differisce dalle 
comuni biforcazioni (Tav. II, n. 4) a rami grossi e corti, 
dovuti uno alla particella « deviata e l’altro all’ intero atomo 
d’azoto da essa colpito. Infatti (Tav. II, n. 5) uno dei suoi 
rami è sottile e lungo tanto quanto può esserlo il cammino 
nel gas considerato di un atomo di idrogeno (Tav. II, n. 3); 
l’altro è più corto di quello proprio di una particella «, anzi 
corrisponde alla lunghezza che dovrebbe avere dopo la col- 
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lisione un sistema la cui massa è di 17 unità. Non è traccia 
cioè sulle fotografie stereoscopiche ottenute nè del rimbalzo 
del residuo dell’atomo d’azoto, nè di quello della particella « 
investitrice. 

La particella « che ha incontrato l’atomo d’azoto ne ha 
dunque staccato un protone, ma è rimasta imprigionata nel 
nucleo disintegrato, formando con esso un nuovo individuo. 
Il peso atomico di questo è quindi 


14A_--1+4= 17 
e il suo numero atomico 
T_-1+2=838. 


Il sistema può considerarsi come un isotopo dell’ossigeno. 
La sostituzione di masse avvenuta può rappresentarsi in 
simboli come una reazione irreversibile 


N34 + He, ES H;} + Og} 7 


Se la stessa cosa potesse avvenire con mercurio si otter- 
rebbe il tallio. E per avere oro si dovrebbe partire dal pla- 
tino. Infatti 78 —1+2 = 79, è il numero atomico di que- 
sto elemento. Si vede che l’antico sogno alchimistico non 
sì presenta come assurdo nella fisica moderna, ma piuttosto 
che la fabbricazione sintetica dell'oro non è molto conve- 
niente. 

L’esperienza citata dice ancora una cosa interessante dal 
punto di vista del meccanismo di queste disintegrazioni nu- 
cleari e quindi della costituzione del nucleo. 

Dalle relazioni angolari fra la direzione originale del moto 
della particella bombardante e quella dei prodotti di disin- 
tegrazione, si deduce che l’urto della particella « non ha 
luogo contro una massa complessa e compatta, che dopo 
l'urto va in pezzi, ma piuttosto contro un elemento deter- 
minato che fa parte della massa. 

Nonostante il piccolo spazio in cui sono racchiusi i pro- 
toni nucleari essi posseggono cioè una reciproca indipendenza 
e una relativa mobilità. 
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10. — Conclusioni relative alla struttura nucleare. 


AI centro dell’atmosfera elettronica, entro un volume solo 
mille volte più grande di quello occupato praticamente da 
un elettrone, sta dunque la parte ponderale dell’atomo. 

Essa non è qualche cosa di compatto, ma è come un pic- 
colo mondo di masse elementari, grandi come un ione di 
idrogeno (H*), isolate o riunite in gruppi di quattro ele- 
menti. Fra di esse si aggirano cariche negative simili alle 
particelle catodiche. 

Le forze che reggono l’equilibrio fra queste masse e que- 
ste cariche sono imprecisate. 

In effetto possiamo dire che fin qui ci siamo affacciati 
ai limiti in cui il mondo nucleare è concentrato: di esso 
abbiamo come la visione di una luce lontana nella notte, 
che ci permette di asserir l’esistenza di un faro ma non di 
descriverne la forma. 

È ancora dai fenomeni radiattivi che può derivare l’ ispi- 
razione a congetture sullo stato in cui si trovano le masse 
e le cariche negative del nucleo. 

Il processo radiattivo è sempre accompagnato da emis- 
sione di elettroni provenienti dalla parte esterna al nucleo 
e da raggi X della gamma ordinaria. Ricerche sperimentali 
condotte dalla sig. Lise Meitner permettono di stabilire che 
queste radiazioni atomiche provengono dal prodotto di trasfor- 
mazione e non dall’elemento generatore. 

Per questa ragione pensiamo che gli avvenimenti nu- 
cleari inerenti a una trasformazione radiattiva sì succedano 
nell’ordine seguente: 

1°) emissione di una particella costitutiva del nucleo 
in trasformazione (particella « o f); 

29) abbassamento dello stato energetico del nucleo tra- 
sformato, che, lasciato in una configurazione instabile, tende a 
raggiungerne una più stabile. Questo abbassamento di stato 
energetico è accompagnato da liberazione d’energia nucleare 
sotto forma di radiazione elettromagnetica (raggi 7). 

A questo punto il processo radiattivo elementare è ter- 
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minato per quanto le sue conseguenze continuino a eserci- 
tarsi nella parte esterna dell’atomo (atmosfera elettronica). 

Qui l’energia nucleare emessa è assorbita negli strati elet- 
tronici dell’atomo stesso e a questo assorbimento segue emis- 
sione di elettroni atomici e lo scatenarsi dei raggi X. 

In questo modo tutti i processi inerenti alla radiattività 
sono logicamente ben collegati e hanno la piena sanzione 
sperimentale. 

Il difetto dell’ interpretazione del processo radiattivo è 
ormai localizzato proprio nella sua origine. 

Dalle particolarità dei fenomeni di diffusione delle par- 
ticelle « nella materia si deduce che l’andamento dell’ener- 
gia potenziale, in prossimità del nucleo atomico è conforme 
alla curva della fig. 30. In essa la linea orizzontale rap- 

presenta l’ energia di 
tp una particella « (0 f) 
contenuta nel nucleo. 


I 
f 
{I 
I . 
e |S Il massimo della cur- 
__4_ ‘è va separa la regione e- 
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sterna al nucleo, in cui 
dominaun campo elet- 
trostatico coulombia- 


no da quella interna 


Fig. 30 - Schema della distribuzione del potenziale in in cui la forza elettri- 
funzione della distanza dal centro del nucleo atomico. 


do 
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ca segue legge diversa. 

La barriera di potenziale che cinge il nucleo conferisce 
una relativa stabilità al complesso di masse con prevalenza 
di cariche positive concentrate in breve spazio. Ma come 
potrà poi una particella nucleare, che ha energia inferiore, 
superare l’ostacolo che le si para davanti? 

È dimostrato che i fenomeni radiattivi sono retti da 
leggi probabilistiche. Tentativi teorici di vario genere sono 
stati quindi eseguiti di recente per calcolare la probabilità 
che ha una particella « (o 8) di valicare il confine nucleare. 

Ma se i resultati fin qui ottenuti dalla teoria possono 
considerarsi poveri e imprecisi si deve sopratutto alla povertà 
delle leggi empiriche raccolte dall’esperienza per legare fra 
loro le grandezze caratteristiche dei processi nucleari. Pos- 


TAVOLA I 


TRAIETTORIE DI PARTICELLE « E f 
OTTENUTE CON LA CAMERA DI CONDENSAZIONE DEL WILSON 


N. 1 - Ionizzazione/dell’aria”da partc dei raggi N: 
si vedono le traicttorie degli elettroni prodotti. 
(C. T. R. Wilson). 


N. 2 - Ingrandimento di una traiettoria di parti- 
cella a che mostra il brusco deviare della particella dopo un urto. Essa è accom- 
pagnata dalla traccia dell’atomo rimbalzante. ((‘. T. R. Wilson). 


N.8 - Traiettorie di raggi o emessi da ThB+C- C°. si vede un raggio di maggior 
lunghezza degli altri «L. Meitner e K. Freitag, Zeitschrift f. Phys., 37, p. 481, 1926). 


N. 4 - Traiettorie di raggi a emessi da ThB + C+ C% si vedono dune grappi 
di traiettorie di lunghezza diversa (L. Meitner e K. Freitag.. 
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TavoLa II 


TRA}ETTORIE DI PROTONI 
OTTENUTE CON LA CAMERA DI CONDENSAZIONE DEL WILSON 


| \ 


N.1- Raggi a emessi da ThB + C + C’ N.2 - Raggio H* emesso da paraf- 
con un raggio H © (L. Mcitner e fina bombardata da raggi a. 
K. Freitag). (L. Meitner e K. Freitag). i 


N. 8 - Collisione clastica fra una parti- N. 4 - Collisione elastica fra parti- 
cella a e atomi di idrogeno (P. Blackett). celle a e atomi di azot» (P. Blackett). 


N. 5 - Collisione fra una particella a e un atomo 

di azoto con disintegrazione di quest’ ultimo. La 

traiettoria sottile e lunga è quella del protone 

espulso dall’azoto, quella corta e grossa è di O,, 
(P. Blackett). 
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Tavoca III a) 


PARABOLE DEL THOMSON 


Parabole ottenute con neon ed altri ioni da J. J. Thomson. 
(F W. Aston, Isotopes, p. 24 e seg. e Tav. I, London, 
E. Arnold ed., 1931). 
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Tavoca III b) 


SPETTRI DI MASSA 


i) nasa "gi 
VIII MMI ce Mi SAR 


Spettri di massa di neon, cloro, argon, kripton, idrogeno ed elio. I numeri rappresentano il 
valore delle masse atomiche o molecolari registrate (F. W. Aston, Isotopes, p. 35 e seg. 
e Tav. III, London, E. Arnold ed., 1931). 
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sediamo infatti solo la legge di Geiger e Nuttall, che stabi- 
lisce il legame fra la vita radiattiva e la velocità delle par- 
ticelle uscenti dal nucleo, per fare da pietra di paragone alle 
ipotesi teoriche. 

È in progresso in questo momento una classificazione 
delle particelle « e f, dei raggi y emessi dal nucleo e dei 
protoni che si possono liberare artificialmente. 

Gli spettri corpuscolari e della radiazione y che si otten- 
gono fanno supporre che il nucleo sia suscettibile di stati 
energetici ben definiti, così come gli spettri ottici fanno per 
tutto l’atomo. 

Inoltre recenti resultati spettroscopici, che si interpretano 
ammettendo l’esistenza di un momento magnetico nucleare, 
e quindi di un moto rotatorio delle masse e delle cariche 
che il nucleo contiene (Cap. XII, $ 7 e segg.), tendono a 
metter in luce la similitudine dello stato delle cariche e 
masse nucleari con quello delle cariche negative che formano 
l'atmosfera dell’atomo. 

Si può quindi sperare che per analogia i criteri che hanno 
guidato lo studio dei meccanismi propri dell’atmosfera elet- 
tronica conducano pure a una migliore conoscenza della si- 
stemazione energetica del nucleo. 


RIFERIMENTI BIBLIOGRAFICI 


ST. MEyER, E. SCHWEIDLER: Radioaktivitàt, Teubner, 1927. 

K. PHILIPP, Atomkerne: « Geiger u. Scheel, Handb, der Phys. », XXII, 
p. 83. 

H. PATTERSON: Kiinstliche Verwandlung der Elemente, Berlin, 1929. 

E. RurHERFORD, J. CHADWICK, C. D. ELLIS: Radiations from Radiactive 


Substances, Cambridge, 1931. 

F. W. Aston: The Isotopes, London, 1931. 

J. J. THOMSON: Rays of positive Electricity, London, 1913. 

W. D. HARKINS, A. E. ScHuH: The Frequency of Occurrence of the Di- 
sintegrative - Syntesis of Oxrigen 17 from Nitrogen 14 and Helium 
« Physical Review », 35, p. 809, 1930. 


CAPITOLO IIT. 


L’ ORIGINE DEL QUANTO D’ ENERGIA 
E LA DETERMINAZIONE DEL QUANTO D’AZIONE 


a) La legge del Planck. — 1. La distribuzione dell'energia nello spettro 
continuo. Il corpo nero. - 2. La quantità elementare d’energia e il 
quanto d’azione. - 3. Deduzione elementare della legge della distribu- 
zione dell’energia secondo il Planck. - 4. Determinazione del valore 
numerico del quanto d'azione A. - 5. L'ordine di grandezza dei quanti 
d’ energia della gamma spettrale. 


b) L'effetto fotoelettrico. — 6. Generalità sull'effetto fotoelettrico. - 7. Il 
quanto di azione dedotto dall’effetto fotoelettrico. 


c) ZI Raggi X. — 8. Generalità sui raggi X. - 9. Il limite dello spettro 
". continuo dei raggi X e una nuova misura del quanto d’azione. 


d) I quanti come corpuscoli. — 10. L'effetto Compton. - 11. L’ intensità 
luminosa come dato statistico. 


«) La legge del Planck. 


1. — La distribuzione dell’energia nello spettro continuo. Il 
corpo nero. 


Sia un filamento metallico riscaldato da corrente elet- 
trica; per esempio quello di una lampadina a incandescenza. 
Esaminiamone la luce emessa attraverso a uno spettroscopio. 
Finchè la corrente è debole, il filamento non è luminoso e 
l’energia raggiante è concentrata nella regione termica o 
ultrarossa; man mano che l’ intensità della corrente che per- 
corre il filamento cresce, esso emette uno spettro luminoso 
continuo, in cui da principio prevale il rosso e poi a poco per 
volta compaiono ì colori successivi. Intanto la tonalità della 
luce emessa si avvicina progressivamente al bianco solare. 


L'ORIGINE DEL QUANTO D'ENERGIA 69 


La composizione spettrale dell’energia irraggiata da un 
corpo incandescente dipende dunque dalla sua temperatura. 
Crescere la temperatura equivale a estendere verso il vio- 
letto lo spettro continuo del corpo incandescente. 

Questo resultato qualitativo, che si può verificare molto 
facilmente, è stato precisato con misure d’energia radiante 
della massima esattezza da molti autori. Riferiamoci alle 
classiche esperienze condotte presso il Technische Reichsan- 
stalt di Charlottemburg (Berlino) da O. Lummer ed E. Pring- 
sheim. Come sorgente di radiazione essi adoperarono un ci- 
lindro vuoto scaldato elettricamente (fig. 31) la cui tempera- 
tura assoluta era misu- 
rata con un termoele- 
mento. Uno spettrografo 
a prisma di fluorina, 
che è trasparente all’ ul- 
trarosso, analizzava la 
radiazione emessa nel re- 
cinto chiuso ed in equi- 
librio termico. Il ricevi- 
tore della radiazione era 


un bolometro cioò un ——— —_——____________' 


. e AR Fig. 31 -. Dispositivo per lo studio della radia- 
filo di platino del dia zione nera. Essa si forma nell'interno del cilindro 


metro di 1u e lungo centrale scaldato elettricamente e interrotto da 
10 mm. (resistenza 16 2) diaframmi. L'osservazione viene fatta attraverso 
la finestra a sinistra. 

che veniva spostato lun. 

go lo spettro. La sua resistenza cambiava in ragione della 
intensità della radiazione ricevuta e produceva in corrispon- 
denza variazioni nell’intensità della corrente elettrica che lo 
percorreva. Queste variazioni, registrate da un galvanome- 
tro sensibile del tipo Du Bois-Rubens, misuravano in unità 
arbitrarie il valore dell’energia E; di localizzata in una suc- 
cessione di intervalli spettrali piccolissimi compresi fra le 
lunghezze d’onda ) e 4 + d4. 

La lunghezza d’onda media dell’ intervallo occupato dal 
bolometro era ricavato dalla formula di dispersione della 
fluorina. 

Col portare i valori delle E, così ottenuti sopra un asse 
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e quelli delle corrispondenti 4 sopra l’altro di un sistema di 
coordinate cartesiane ortogonali, Lummer e Pringsheim di- 
segnarono le isoterme della fig. 32. In esse le regioni trat- 
teggiate sono le bande d’assorbimento 
del vapor d’acqua e dell’anidride car- 
bonica. 

Queste isoterme dicono che: 


a) l’ energia raggiante emessa da 
un corpo caldo e in equilibrio termico 
non è distribuita in modo uniforme in 
tutte le lunghezze d’onda del suo spettro 
continuo, anzi che per una determinata 
radiazione 'l’energia raggiunge un mas- 
simo. 

Indichiamo con 4, la lunghezza d’on- 
da della radiazione in cui è localizzato 
il massimo dell’energia. 


db) se sì cambia la temperatura as- 
soluta del corpo, la lunghezza d’ onda 
Àm della radiazione in cui è 
localizzato il massimo d'’ e- 
nergia cambia pure. 

La tabelletta VI indica 
quale relazione esista fra il 
valore di 2, e quello della 
temperatura assoluta 7 nelle 
esperienze di Lummer e Prin- 


cu gsheim. Si vede che è soddi- 


Fig. 32 - Isoterme del corpo nero a diverse sfatta la condizione 
temperature. Sull’ asse delle ordinate è 
portata l'intensità della radiazione in unità 


che è nota col nome di legge dello spostamento del Wien. 
Traducendola in parole diremo che la lunghezza d’onda in 
cui è localizzato il massimo dell'energia spettrale è inversa- 
mente proporzionale al valore della temperatura assoluta a cui 
st trova il corpo che la emette. Il valore della costante della 
legge del Wien è indipendente dal corpo che si considera. 
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Per misure dirette, sopprimendo p. es. lo spettrografo 
nella disposizione di Lummer e Pringsheim, oppure deter- 
minando l’area compresa fra la curva della distribuzione 
dell’ energia e l’asse delle lunghezze d’onda, si ottiene 
l'energia totale irraggiata dal corpo alla temperatura T. 

Questa da J. Stefan è stata tro- 
vata proporzionale alla quarta potenza TABELLA VI 
della temperatura assoluta del corpo 
diminuita della quarta potenza della 
temperatura assoluta dell'ambiente n 1546,0 


° . ° ® CI ° 1,78 2928 

cui il corpo trraggiante 81 trova im-  1460,4| 2,04 | 2979 

a . 1259,0 | 2,35 2959 

merso. Se questa è To, si ha cioè che 11945 | 271 | 2966 

per ogni cm?. di superficie del corpo 998,6 | 2,96 | 2956 

; . ia 908,0 | 3,28 2980 

irraggiante, nel tempo unitario ed 7230 | 408 | 2950 
entro l’angolo x, è emessa l’energia = 621,0 | 4,53 | 28140 
Media 2940 

E=o0(Tt-T)). (2) IRE 


Anche la costante e è in prima 
approssimazione indipendente dalla natura del corpo irrag- 
giante. Il suo valore più probabile è 5,72 x 1075 erg » cm-? + 
grad-4 è sec. 

Abbiamo visto che la sorgente di radiazione usata da 
Lummer e Pringsheim è un recinto vuoto, chiuso, riscal- 
dato e ben isolato dall’esterno. 

Attraverso all’apertura per cui si compie l’osservazione 
non può aver luogo notevole perdita dell’energia radiante, 
che parte dalle pareti del forno, si propaga nello spazio vuoto 
da esse limitato, si riflette all’infinito da una parete all’altra 
rimanendo così come imprigionata per sempre fra di esse. 

In questo o in modo analogo sì realizza sperimental- 
mente il cosidetto corpo nero, cioè quel sistema radiante in 
equilibrio termodinamico che assorbe tutte le radiazioni che 
riceve. Esso costituisce il sistema ideale a cui si riferiscono 
le deduzioni teoriche che giustificano le leggi della radia- 
zione termica di cui abbiamo parlato. Sarà quindi oppor- 
tuno precisare le sue proprictià. 

Siano due mezzi 1 e 2 in cui la radiazione ha intensità 
I’ e I" rispettivamente. Si chiama potere emettente, E, del 
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mezzo 2 rispetto al mezzo 1 l’ intensità della radiazione che 
da 2 passa in 1; quindi E=I",(I"x<II"). Potere assor- 
bente A, è invece la frazione dell’ intensità della radiazione 
proveniente dal mezzo 1 che colpisce il mezzo 2 e che da esso 
è assorbita, 4 = da (A<1). | 
Poichè la parte d'energia emessa in una data direzione 
da un certo volume di un mezzo è eguale alla parte che lo 
percorre in direzione opposta e che da esso è assorbita 
(principio di reciprocità ‘dell’ Helmholtz), si ha: I"a,=J7". 
Segue quindi il teorema del Kirchhoff 


edi, (3) 


la quale dice che il rapporto del potere emettente al potere 
assorbente di un mezzo è indipendente dalla sua struttura e 
dalla sua composizione. Infatti I’, intensità della radiazione 
nel mezzo 1, è indipendente dal mezzo 2 a cui A ed E si 


riferiscono. 
Pel corpo nero che assorbe tutte le radia- 
zioni che lo colpiscono è I'a.= 7’, cioè A= 1. 


Quindi E = I°. Il potere emettente del corpo nero 

è indipendente dalla sua struttura; è più grande 

di quello di qualunque altro corpo alla stessa 

temperatura ed è equale all’ intensità totale della 
radiazione emessa dai corpi che lo limitano. 

Naturalmente la locuzione di corpo nero non 

si riferisce al colore del sistema in equilibrio 

di temperatura con la sua radiazione. Lo stesso 

forno usato dai vari sperimentatori per dedurre 

le isoterme spettrali, se a 600°-700° 

non presenta radiazione visibile, 

aRù sopra i 1500° ha certamente le pa- 

reti color rosso, se non incande- 


Grigio | 
scenti. 


—_—_———€,——@6_pe1@ 
Pa ST SOI | Un corpo che abbia un notevole 
Fig. 33 - Isoterme del corpo gri- 


nei ie potere riflettente o che per alcune 
temperatura. delle radiazioni che gli pervengono 
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presenti assorbimento selettivo non è un corpo nero. Nel 
caso che il corpo indebolisca tutte le radiazioni che riceve 
in percentuale uguale può essere detto corpo grigio. La forma 
della curva di distribuzione dell’ energia è allora simile & 
quella del corpo nero, salvo che le ordinate sono più 
basse (fig. 33). La legge del Wien vale naturalmente inal- 
terata pel corpo grigio. 

_ Non si conoscono corpi realmente grigi: tuttavia, se per 
la regione spettrale che si considera, il corpo non ha notevoli 
azioni selettive, dopo aver introdotte le opportune correzioni 
empiriche, si possono usare le stesse relazioni che valgono 
pel corpo nero. Quindi, conoscendo la temperatura del corpo, 
sì prevede la composizione del suo spettro continuo e vice- 
versa, conoscendo la distribuzione spettrale delle radiazioni 
e in particolare la lunghezza d’onda in cui è localizzato il 
massimo dell’energia radiante, si può calcolare la tempera- 
tura a cui il corpo si trova, mediante la legge del Wien. 

Così per il sole, che ha il massimo della sua energia ra- 
diante a 4800 A, ricaviamo che la temperatura deve essere 
di circa 6000° assoluti. Molte altre temperature stellari sono 
state calcolate in questo modo. 

Le temperature che si possono realizzare in laboratorio 
non superano i 4000° assoluti (elettrodo positivo dell’ arco 
voltaico) e il massimo dell’energia radiante è in questo caso 
concentrato presso 7200 A. Per questo le sorgenti terrestri 
di radiazione che utilizzano la luce emessa per incandescenza 
dai solidi sono ben lontane dal riprodurre il bianco solare. 


2. — La quantità elementare d’ energia e il quanto d’ azione. 


Un’ interpretazione del processo dell’emissione luminosa 
dai corpi in equilibrio termico deve sempre esser tale da 
giustificare la forma delle isoterme sperimentali ottenute da 
Lummer e Pringsheim e da soddisfare alle due leggi fonda- 
mentali del Wien e dello Stefan. 

Il fallimento della concezione classica del processo di 
emissione dell’energia si è verificato, non solo nell’ interpre- 
tazione degli spettri discontinui dei gas, ma anche in quella 
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della distribuzione e dell’ ammontare totale dell’ energia 
emessa per temperatura dai solidi. 

Se si considera un solido come costituito da un insieme 
di oscillatori armonici semplici eccitati termicamente, nel- 
l’esprimere la condizione d’ equilibrio fra energia irraggiata 
ed energia assorbita, si perviene alla relazione 


v? 
Iy= ak, (4) 


dove I, è l’energia specifica della radiazione di frequenza v 
(questo capitolo, $ 3, c), c è la velocità della luce, % la co- 
stante del Boltzmann. Alla stessa relazione si perviene se si 
suppone il solido costituito di rotatori elementari. 

La teoria classica della radiazione conduce cioè neces- 
sariamente alla legge della distribuzione dell’energia che è 
stata trovata da Lord Rayleigh e che da lui prende il nome. 

Se partiamo dall’ espressione di Lord Rayleigh per cal- 
colare l’energia totale irraggiata da un solido a tempera- 
tura 7 arriviamo a un resultato assurdo. Integriamo infatti 
la Idv per v che varia fra 0 e cc. Si avrà 


bris - _1 i _1, A 
E = [nav=htrf» dv= sab), = 00, 
0 


L’energia totale irraggiata ha cioè valore infinito! La legge 
dello Stefan dice invece che l’ energia totale irraggiata da 
un corpo a temperatura 7 ha valore finito. 

La relazione 


c 
di 
rici che si adattano a quelli sperimentali solo quando 4 è 
molto grande (regione spettrale ultrarossa). Questo conduce 
a ritenere che la legge di distribuzione di Lord Rayleigh sia 
solo la forma approssimata di una legge più generale. 

La ricerca di questa legge ha dato resultati soddisfacenti 
appena M. Planck ha avanzata l’ipotesi che gli scambi di 


che si ottiene dalla (4) sostituendo — a », dà valori nume- 
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energia fra la radiazione e la materia avvengano come se la 
radiazione di una certa frequenza fosse costituita di granuli 
d'energia di valore finito per quanto piccolo. Questo valore 
prende appunto il nome di quantità elementare d'energia 0, 
alla latina, quanto. Esso sì può rappresentare con la relazione 


s=hv, (5) 


dove À è una costante universale, il cui valore numerico rica- 
veremo in seguito. 

Un corpo emette dunque o assorbe energia di frequenza 
v solo quando questa ha raggiunto il valore &4v o uno dei 
multipli di questa quantità elementare. Il quanto d’energia 
non ha lo stesso valore per tutte le frequenze dello spettro; 
piccolo per frequenze piccole, cioè lunghezze d’onda grandi, 
è relativamente grande per le maggiori frequenze, cioè per 
le piccole lunghezze d’onda. 

Anche prima di conoscere il valore numerico della co- 
stante del Planck h, possiamo determinarne le dimensioni. 
Il primo membro della relazione (5) ha le dimensioni di una 
energia [m /* t-*], il secondo, quelle di À moltiplicate per 
l’ inverso di un tempo [A t-1]. Ne segue che [A] è uguale a 
[energia x tempo] o anche, per la: [m 1? t7=*]) = [A] [lt] [23], 


[(h] = WU] [m 217]. 


Cioè A ha le dimensioni di una quantità di moto areale (mo- 
mento della quantità di moto), che come sappiamo scalar- 
mente è il prodotto di una quantità di moto.per una lun- 
ghezza (mv x 1). 

A causa delle sue dimensioni si dice che A è una quan- 
tità elementare d'azione. La teoria quantistica è dunque so- 
stanzialmente fondata sul quanto elementare d’ azione h, che 
ha valore costante in tutti i fenomeni in cui si presenta. 
Il quanto d’ energia deriva da questo e, come si è detto, ha 
valore variabile con la frequenza. 
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3. — Deduzione elementare della legge della distribuzione del- 
l’energia secondo il Planck. 


Vediamo come nell’ ipotesi del Planck esposta nel para- 
grafo precedente si possa dedurre l’espressione generale 
della distribuzione dell’ energia nello spettro continuo del 
corpo nero. 

Premettiamo il teorema generale enunciato per la prima 
volta da L. Boltzmann: L’entropia di un sistema in equilibrio 
termodinamico è direttamente proporzionale al logaritmo della 
sua probabilità. Tia costante di proporzionalità non è altro 
che la costante del Boltzmann per atomo, quale resulta 
dalla teoria cinetica dei gas, cioè ha il valore 


k = 1,371 x 10719 erg - grad. 


Se indichiamo con $ l’entropia e con W la probabilità 
d’esistenza di un determinato sistema, la legge dei Roltz- 
mann assume la forma 

S=k-logW. 


Precisiamo che W rappresenta il numero dei modi in 
cui un determinato sistema termodinamico può essere rea- 
lizzato. 


a) Energia media di un portatore d’encrgia. 


Sia ora un insieme di N portatori d’energia (oscillatori, 
rotatori). Fra di essi siano distribuite P quantità elementari 
d’ energia #. 

L’energia totale del sistema è determinata ed è uguale 
a E= Ps. Il numero dei modi in cui questi P quanti di 
energia sono distribuibili fra gli N portatori, essendo N # P, 
è eguale al numero delle combinazioni con ripetizione di N 
elementi della classe P. Questo è eguale al numero delle 
combinazioni semplici di N+P—1 elementi della classe P. 
Quindi 


> cca 


ELA _(N+P_1! 
CC (N-1\!P!° 


v-| 
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o anche, perchè N e P sono numeri grandi, 


(N+P)! 
$=klog-x;pio: 
Li dE . ag. 08 1 
Ora per definizione: d S = Co quindi: dp = PP! 
e 
z,dlog W_ 1 
dE = T' 
o anche, perdE=se-dP, 
| o dlogW 
dP  kT 


Se n è un numero molto grande per la formula dello 


Stirling è 
n \" 
n= (7): 


quindi, si avrà 


N+P)! 
log dl = log (N + P)! — log N! — log Pi= 


=(N+P)log(N+P)—NlogN—PlogP. 


Ne segue 
dlogW_N+P z d _ NERE 
a P =ypptlos(N+?) p log P = log Pp_ 
e 
N+P & 
log po k&r: 


Passando dal logaritmo al numero si ottiene 


N+P_ar , N 


Nr 
P P \ n 
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e, perP=—,é&=hpv, 
V , 
ekT —1 ekT — 1 


Un solo portatore ha quindi in media l’energia 


E hv 
e a (6) 
ekT — 1 


b) Densità d'energia. 


Consideriamo ora un cubo di lato a in cui si trova ener- 
gia radiante, di lunghezza d’onda 4, in equilibrio termodina- 
mico. Prendiamo assì coordinati paralleli agli spigoli del cubo. 
Un treno d’onde piane che colpisce una parete del cubo satto 
gli angoli e, #, y ha i coseni direttori cos «, cos f, cos y. Due 
piani d’onda successivi di questo treno tagliano sugli assì 
coordinati segmenti uguali a 7/cos a, 4/cos f, 4/c08 y. 

Ragioniamo allora come se nel cubo si avesse propaga- 
zione nella direzione dei tre assi di onde di lunghezza 4/cos «, 
A/cos f, 4/cos y rispettivamente. Queste colpiscono le pareti 
del cubo normalmente e su di esse si riflettono dando luogo, 
in opportune condizioni, a un sistema di onde stazionarie, 
i cui nodi distano l’uno dall’altro di 


À CÀ _À 
2c094 ? 2c08f ? 2cosy 


Questo avviene se esistono tre numeri interi p, g, 7 che 
soddisfano alle condizioni 


pi qÀi_ rà — 
2 cos a ? 2cosf ° 20087 
Ma 
cos? « + cos? 8 + cos? y = 1, 
quindi 
2 c? 
1= gg (P°+9+9)=fa (p°+g°+r2), 


Cc 
se) = —. 
v 


L'ORIGINE DEL QUANTO D'ENERGIA 79 


Consideriamo ora p, q, 7 come le coordinate di un punto 
dello spazio (spazio di fase) che dista di KR dall’origine. AI- 
lora 

p°4- g2 + r3 = R? 


; (6) Cc 
vos R®,, v=5l 5 dv= 0. 


nd 


Se p, q, r variano di una unità per volta, lo spazio 
viene suddiviso in cubetti di lato e volume unitari. È con- 
giunge l’origine con un vertice di uno di questi cubetti. Il 
numero dei valori di R è dunque uguale al numero dei cu- 
betti. 

Ora contare i valori di R significa contare le frequenze v 
presenti, cioè, essendo è v = e, contare il numero dei porta- 
tori delle frequenze ». 

Con centro nell’origine descriviamo una sfera di raggio È; 
essa ha in un ottante una superficie z 4 x E?. Il volume com- 
preso nell’ottante fra la sfera di raggio È e quella di raggio 


R+dRè I 4nk°dR. Questo numero rappresenta anche 


il numero dei cubi elementari contenuti fra le due sfere; il 
quale è quindi 


4a? v? 2adv 42703 


Dà 
2 
== v?dv. 
2 9 c2 e c3 


Per ogni unità di volume il numero dei portatori di fre- 
quenze comprese fra v e v+ dv è allora 


417° 


dv. 
c3 


L’energia per unità di volume sarà quindi, tenendo conto 
della (6), 


3 
duel »-dv. (7) 


ekT — 1 
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c) Relazione fra densità ed energia specifica. 


Abbiamo denotato con I, l'intensità specifica d’ energia, 
cioè l’energia di frequenza v emessa dall’unità di superficie 
nel tempo 1, entro l’angolo solido unitario, nella direzione 
normale alla superficie. 

L’energia compresa fra la frequenza v e la frequenza 
v+ dv è quindi nel tempo di, entro l’angolo d 0, nella dire- 
zione « con la superficie do 


E,dv = I, dodadt cosa dv 


Stabiliremo ora il legame fra I, e uy. 

Sia un involucro sferico di raggio R che irraggia energia 
verso l'interno (fig. 34). Allora se entro l’involucro si stabi- 
lisce equilibrio termodinamico, in 
ogni unità di volume si ha l’ener- 
gia u, di frequenza vr. Tracciamo 
all’interno della sfera una sferetta 
di raggio r = € *» di, ove c è la ve- 
locità della luce. 

L’energia di frequenza v conte- 
nuta al tempo £ nella sferetta è 


Ta 
Fig. 34. agri a 

Nel tempo 2dt quest’energia è cambiata. Dall’ elemento 
do di superficie nel tempo 2dt viene mandata sulla sfera di 
raggio r l’energia (cos « = 1) 

mar 
2I,di do do = 2ILdtdo 7; 

perchè dw = xr?/R?. Però solo una parte di quest’ energia 
è presente nella sferetta al tempo t, una parte è già uscita 
e una terza non è ancora entrata. L’ insieme delle tre parti 


riempie un tronco di cono A BC D la cui base media è 
mr? e l’altezza è 2 r. Nella sfera è presente la frazione 


4 x 
3 ri2ar.r 
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e cioè 2 dell’energia inviata da do. La parte rimasta nella 


sferetta di raggio r dopo il tempo 2 dt è quindi 


2 ar? 
3 hd do pr - 


Da tutta la sfera di raggio È nel tempo 2dt arriva dun- 
que e rimane nella sferetta l’energia 


2 a 2 
2 21,77 ai [ao — 2 01,5" AnR°dt = athrdi. 


3 R? 3 R° 
4 x audi r 
Questa deve essere uguale a ui «, quindi, se dt = voi, 
4x,, _162 if 
3 ro u, = 3 I,r 
e infine 
c 
I, ra» Uy . (8) 


d) La relazione del Planck. 


Sostituendo al posto di u, nella (8) il valore della (7), 
abbiamo l’espressione dell’ intensità d’energia specifica di 
frequenza v secondo il Planck. Essa ha la forma 


n A (9) 


Se in questa relazione si sostituisce a v il suo valore c/4, 


ricordando che I,dv = — I, 5 di = E;di, quindi, facendo 
astrazione, dal segno sì ottiene 
c? h 1 
e. ch 
eK}T 1 


BRUNETTI - L’Atomo e le sue radiazioni 6 
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e, se si pone c° = ch/k e cc=c?h=cgykc, 
1 


E= ga: (10) 
e*T — 1 


La rappresentazione grafica di questa relazione per una 
temperatura 7 dà precisamente una curva di distribuzione 
corrispondente a quella che è stata ottenuta per un corpo 
incandescente rinchiuso in un involucro riflettente (corpo 
nero) in equilibrio termico con la propria radiazione, di cui 
abbiamo dato un saggio nel primo paragrafo di questo capi- 
tolo, pur di porre c, = 1,432 cm. per grado. 

Per valori di 27 grandi rispetto a c,, si può sostituire 

Ca 
nel denominatore della relazione (10) a e*7 il suo svi- 
luppo in serie interrotto al secondo termine: 14+ c,/T%; 
quindi si ha 


e risalendo nuovamente all’ intensità specifica per la fre- 
quenza 


2 
vV 
da — "A hd, 
C 


che non è altro che l’espressione (4) di Lord Rayleigh. 

Per XT piccolo rispetto a c, si può invece trascurare 
l’unità rispetto al primo termine del denominatore della (10) 
e sì perviene così alla relazione 


pe hv Cir. (11) 


Questa descrive fedelmente la distribuzione spettrale del- 
l’energia nella regione visibile dello spettro (formula del 
Wien). 

La Tabella VII confronta i resultati che si ottengono 
dalle formule del Wien (11) e del Planck (9) con quelli 
sperimentali per diverse lunghezze d’onda. 


L'ORIGINE DEL QUANTO D'ENERGIA 83 


TABELLA VII. 


À = 1,0959 u (F. Paschen) 


i — 7,7277 u (F. Paschen) 


E 
T 6 T Da 
calc. calc. 
OSs8. Os8 
Wien Planck Wien | Planck 
1038,7 3,65 3,61 3,68 476,3 27,11) 27,40| 27,52 
1333,4 59,3 59,14 | 58,97 596,2 63,39 | 60,87 62.39 
1553,1 60,6 61,44 | 62,27 778,2 | 136,8 | 127,7 | 136,9 
1628,3 | 252,6 | 252,5 | 249,4 987,6 | 2420 !213,7 | 242,7 
1315,6 | 438,1 | 344,4 | 439,2 
1597,3 | 6049 |433,7 | 601,0 
Àà — 8,851 À = 24,0 u 
(H. Rubens, #. Kurlbaum) (H. Rubens, F. Kuribaum) 
500 13,5 16,5 12,4 523 30,3 50,6 28,8 
800 53,5 60,5 50,3 773 64,3 88,9 62,5 
1100 102 107,0 99,5 1023 98,3 | 114,5 96,7 
1273 132 132 132 1273 132 132 132 
1400 154 147,7 | 154,6 1523 167 145 167,5 
1700 213,5 | 182,3 | 213,5 1773 201,5 155 202 


Si noti che in alcuni casi le due formule sono equiva- 
lenti; in particolare lo sono per lunghezze d’onda più pros- 
sime alla regione visibile (Z = 1,0959 x). 

La formula del Wien cade in difetto per ) grandi, mentre 
quella del Planck fornisce sempre resultati corretti. 

Si può vedere anche facilmente che la relazione gene- 
rale del Planck per la distribuzione spettrale dell’energia, 
rende conto della legge dello spostamento del Wien e della; 
legge dello Stefan. 

Per la lunghezza d’onda 4, in cui nello spettro del corpo 
nero si ha il massimo d’intensità deve essere infatti 


d E, 
| di ) ia 
Ora | 
a 
d Ei = 5 La A 1 Ci: e}T . Ca 
dl 7, x 25 © PD! 
exT — 1 (e>T 1)? 
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che è nullo per 4 = 4m, quindi 


0 it 1) 4 ghe ip = 


e dividendo per 5 . e*»T 


—l+e TT 4 O = 0 - 
Quest’equazione trascendente nell’ incognita 8 = sE = 
= i ha come radice: ei = fl = 4,9651. Ne segue 
kit Kim T 
che, essendo cl = C,g = 1,432 cm. grad., 
dg L= a di = = 0,288 cm. grad, (12) 


kB B 49651 


Questa è la costante della lesge del Wien. Tale costante 
è molto prossima al valore dedotto dall’ esperienza diretta 
(form. (1)). 

Integriamo I, dv per tutte le frequenze da 0 a cc; si 
ottiene l’intensità specifica totale irraggiata dal corpo 


et h Mi v3 
E' = li dv = e] de 
.' chT sr rà 1 
(6) (0) 
1 
e sviluppando il termine --— nei suoi addendi 
er — 1 
h 00 
L' — PE ia + eRxIKRT — e 3h IKT _L RR ) v3 dv. 


Ognì termine di questo integrale è della forma fe e x3 da, 


(6) 
quindi è eguale a 3!/a' = 6/24. Segue, essendo a = nh/k T, 


h_ ET\S( 11 ) ho (KTA n6 
Pec lie i 
trata» \ e (#) 90” 


ke L 
“(A e? 15 ca 


SS 
“ 
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Essa rappresenta precisamente la legge dello Stefan, perchè 
il termine fra parentesi è una costante; ed è valida quando 
l’ambiente che circonda il corpo si trova alla temperatura 
assoluta 0. 

La E' rappresenta l’energia irraggiata entro l’angolo uni- 
tario; per avere l’energia totale basterà integrare F£'d9 fra 


0 e 2x. Quindi 
, 2 n5 k4 
5=JF sini a) di: i 


che per confronto con la relazione sperimentale (2), in cui 
sia posto To = 0, ci dice che deve essere 
_ 25 kt 
15 h3 e?" 


4. — Determinazione del valore numerico del quanto d’azione h. 


Dalle due relazioni 


he 9 25 kA 


o 


27% 1 "isa 


in cui pero ec,si sostituiscano i valori sperimentali dedotti 
dalla legge dello Stefan per la seconda costante e dalla ve- 
rifica della legge della distribuzione dell'energia per la prima, 
sì ottiene il valore della costante k del Boltzmann per atomo, 
e quello del quanto d’azione %. 

Infatti dall’eguaglianza 


2n°kt 130, 


lE 
1506 63 
sì ricava 
1 — 150€ # 
— 2dabe) 
e dall'altra 
LA 15 hi e? 6 _ h4 c4 
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1506 


— 2a5e2° 


Sostituendo i valori numerici o = 5,72 x 10-5 ec, = 1,432 
sì ottiene per % = 1,371 x 10-18 erg - grad! e per il quanto 
d’azione 

= 6,525 Xx 107? erg. sec. 


Tuttavia il valore numerico del quanto d’azione che ormai 
si preferisce e che proviene da misure eseguite anche sopra 


altri fenomeni, è 
6,547 x 107°” erg. sec. 


5. — L’ordine di grandezza dei quanti d’energia della gamma 
spettrale. 


La gamma delle radiazioni che noi conosciamo è ormai 
molto estesa. Di essa la parte visibile è solo una piccola re- 
gione limitata praticamente dalle lunghezze d’onda 7000 A 
dalla parte del rosso e 4000 A dalla parte del violetto. AI di 
là del rosso si estende la cosidetta regione dello Schumann dal 
nome del fisico che ha ideato la tecnica per lo studio delle 
radiazioni ultrarosse e in questo campo ha raccolto nume- 
rosi resultati. Il limite superiore della parte di essa che è 
nota raggiunge qualche centinaio di micron di lunghezza 
d’onda e qui si raccorda per merito di ricerche condotte 
da Nichols e Tear, dalla sig. Glagoleva Arkadieva, ecc. con 
le radiazioni elettromagnetiche propriamente dette, cioè quelle 
che, nella lunghezza d’onda di almeno qualche metro, ser- 
vono alle comunicazioni radiotelegrafiche. 

Oltre 4000 A invece, fino a 1800 A circa, sta la regione 
ultravioletta fotografabile con disposizione e metodi ordi- 
nari (quarzo). Al di sotto di 1800 A comincia la regione del 
Lyman, che si estende fino a circa 400 A e per cui è neces- 
sarlo usare spettrografi a reticolo nel vuoto. 

A questo punto si entra nella regione dei raggi X molli di 
cui le radiazioni di raccordo con quelle dei raggi X comuni 
sono state messe in evidenza da F. Holweck. Da lunghezze 
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d’onda di 1 A a quelle di 107 A abbiamo i raggî X che 
può produrre la tecnica ordinaria. E fra 10-? e 10-3 A tro- 
viamo le radiazioni elettromagnetiche emesse dalle sostanze 
radiattive (raggi 7). 

Secondo il Millikan esistono radiazioni di lunghezza d’onda 
ancora più piccola, che giungono sulla terra dagli spazi co- 
smici e che là hanno un’origine ancora non ben precisata. 
Essi, noti anche col nome di radiazione penetrante, costitui- 
scono uno spettro abbastanza esteso la cui lunghezza d’onda 
media si può ritenere di 107° A. 

Vogliamo renderci conto di come varia l’ordine di gran- 
dezza dei quanti d’energia corrispondenti alla lunghezza 
d’onda media delle singole regioni spettrali. Dalla relazione 
he . o i ai > uva 
7 8 ottengono pei singoli quanti d’energia i valori ripro- 
dotti nella Tab. VIII. 

Il quanto d’energia cresce dunque lentamente nel pas- 
sare dalla regione visibile a quella ultravioletta, ma subisce 
poi variazioni fortissime e raggiunge valori relativamente 
enormi pei raggi y e per la supposta radiazione cosmica. 


TABELLA VIII. 


Regione spettrale À medie in cm | À v medio in erg 
di Schumann .. 1074 - 1073 5x 1074 3,91 x 10713 
ultrarossa ..... 7x 10% - 10-44 8,5x 1073 2,31 x 10712 
visibile ....... 4x 1079 -  7x1075 5,5x 1075 3,57 x 10713 
ultravioletta ... | 1,8x 107 - 4x107 3x 107° 6,55 x 10-12 
di Lyman ..... 4x 107% - 1,8x 107 10° 1,97x 10711 
di Holweck .... 1077 - 4x1079 8x 1079 2,46 x 10711 
raggi X....... 107? - 107? 1078 1,97x 1078 
TARDI soci 1079 - 10711 10-10 1,97x 1079 
raggi cosmici .. 10713 1,97x 1073 


b) L’effetto fotoelettrico. 


. — Generalità sull’effetto fotoelettrico. 


Uno dei primi fenomeni, che la concezione quantistica 
del processo d’emissione e assorbimento della luce, propo- 
sto dal Planck, ha interpretato è l’effetto fotoelettrico. 
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È dovuta all’ Einstein l’ idea d’ introdurre i quanti per 
esprimere la legge fondamentale di questo effetto. 

In che cosa esso consista sì può comprendere da quanto 
segue: 

Se una radiazione colpisce una superficie metallica ben 
pulita e isolata, questa in misura più o meno grande si ca- 
rica positivamente. La radiazione cioè priva gli atomi della 
superficie metallica di alcune delle loro cariche negative neu- 
tralizzanti. 

Si può mettere in evidenza il fenomeno in modo semplice 
con la seguente esperienza (fig. 35). Sia un disco di zinco, 

perfettamente lustrato, 

o era connesso con un elettro- 
: 2 DA A scopio carico di elettricità 
1 a W. negativa. Quando sul di- 

lente di quarzo sco vengono concentrate 
Dia le radiazioni provenienti 
da un arco con elettrodi 
ad es. di ferro, l’ elettro- 
scopio si scarica rapidamente. Invece se l’ elettroscopio è 
carico di elettricità positiva quando è investito dalla radia- 
zione dell’arco a ferro non si scarica. 

Con una disposizione più delicata di quella descritta, ad 
es. collecando la lamina di zinco con un elettrometro, si 
potrebbe mettere in evidenza che durante l’ irradiazione essa 
sì va caricando positivamente. 

Nell’ esperienza descritta le radiazioni più efficaci sono 
le ultraviolette, di cui l’arco a ferro è ricchissimo. Infatti se 
sul cammino dei raggi si introduce una sottile lamina di 
mica, trasparente solo per la luce visibile, l’effetto è arre- 
stato quasi completamente. Se invece si sostituisce alla mica 
una grossa lastra di gesso, l’effetto è ridotto di poco perché 
il gesso è molto trasparente ai raggi ultravioletti. 

La proprietà delle radiazioni di caricare positivamente 
le superficie metalliche che esse colpiscono è tuttavia generale, 
qualunque sia la loro lunghezza d’onda, per quanto non tutti i 
metalli si carichino ugualmente per le stesse radiazioni e qual- 
che volta non sì carichino affatto per radiazioni determinate. 


Fig. 35 - Schema scolastico per la di- 
mostrazione dell'effetto fotoelettrico. 
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Una disposizione più adatta a studiare l’effetto fotoelet- 
trico e a dimostrare che esso consiste nell’ estrazione di 
cariche negative dal metallo colpito 
dalla radiazione è nella fig. 36. 

Il metallo fotosensibile M è rin- 
chiuso in un palloncino di vetro o 
quarzo 7, in cui si ha o vuoto spinto 
o gas a bassa pressione. Esso sta in 
comunicazione con l’esterno mediante 
una connessione metallica saldata nella xig. 36 - Disposizione per 
parete del palloncino. Questo porta di l’uso della cella fotoelet- 
fronte al metallo fotosensibile un altro a i as lea 

. galva 
elettrodo, E, generalmente anulare e nometro G e alla resistenza 
j R è messo in comunicazione 
coperto da una rete a maglie molto (01 polo negativo della bat- 
rade e di filo sottile. L'insieme così  teria B. L'altro polo è con- 
costituito è la cella fotoelettrica. Fra i CARRO 
due elettrodi della cella viene stabilita una differenza di 
potenziale con una batteria d’accumulatori B in serie con 
un galvanometro @ e una resistenza AR. 

Finchè la cella è all’oscuro non passa corrente fra il me- 
tallo fotosensibile e l’altro elettrodo. Ma appena il metallo 
della cella è irradiato da una sorgente di luce si stabilisce 
fra i due elettrodi una corrente (elettronica nelle celle a 
vuoto, disruptiva in quelle a gas) che il galvanometro inse- 
rito nel circuito rivela. Spesso il metallo fotosensibile è 
connesso con la griglia della 
valvola termoionica di un cir- 
cuito amplificatore (fig. 37). 
La fig. 38 dà le caratteristiche 
della cella a vuoto e della 
cella riempita di gas. 

L'effetto fotoelettrico può 

od essere normale o selettivo: 
Vig. 37 - xchema di circuito Der l'uso della quando è selettivo significa 
cella fotoelettrica con valvola termoionica l a ; : 
che il materiale irradiato 
presenta una corrente di elettroni fotoelettrici massima per 
una lunghezza d’onda determinata della radiazione inci- 
dente. 
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Così pei metalli alcalini si hanno le curve della fig. 39, 
dove sull’asse delle x sono state portate le lunghezze d’onda, 
mentre su quello delle y è rappresentata l’intensità della 
corrente fotoelettrica per ra- 
diazione incidente d’ intensità 
unitaria. | 

Quando l’ effetto è nor- 
male, caso che per ora ci 
interessa in modo particolare, 
l'intensità della corrente fo- 
toelettrica è direttamente 
proporzionale all’ intensità 

2040 60 80 100 120 della radiazione incidente; di- 

Fig. 38 - Caratteristiche della cella foto- pende dalla natura e dallo 
elettrica a vuoto e a gas. 

stato della superficie del me- 

tallo; è in relazione con la sua temperatura, con lo stato 

di polarizzazione e la direzione d’incidenza della radiazione 


a 


3600 = 4400 5200 6000 6800 A 


Fig. 39 - Rappresentazione dell’cffetto fotoelettrico se- 

lettivo proprio dei metalli alcalini. Sull’asse delle ascisse 

sono portate le lunghezze d’onda in A; su quello delle 
ordinate l’iutensità della corrente fotoelettrica. 


che determina l’effetto ; infine è una funzione della lunghezza 
d’onda della radiazione medesima. 
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In particolare per una lunghezza d’onda superiore a una 
lunghezza d’onda determinata e costante per ogni metallo, il 
fenomeno non si manifesta. 

Una visione più completa del fenomeno si ha studiando 
anche la velocità degli elettroni fotoelettrici emessi dalla 
superficie metallica irradiata. Si trova infatti che questi 
escono con velocità nulla per la frequenza della radiazione 
per cui l’effetto fotoelettrico normale comincia a manife- 
starsi; ma la loro velocità va crescendo man mano che 
tale frequenza cresce, cioè man mano che la lunghezza d’onda 
della radiazione incidente diminuisce. 

La relazione quantitativa fra la frequenza della radia- 
zione incidente e l'energia con cui l’elettrone esce dal me- 
tallo fotosensibile irradiato dalla radiazione di frequenza v 
è la seguente 


hv = P+ mo, (14) 


ove À è il quanto d’azione del Planck e P è una costante 
per ogni metallo che subisce piccole variazioni a seconda 
dello stato della superficie irradiata. Questa che è la relazione 
fondamentale dell’effetto fotoelettrico è stata messa in evi- 
denza da A. Einstein nel 1907. 

hv rappresenta la quantità elementare d’ energia portata 
dalla radiazione incidente. Essa, quando è assorbita da un 
atomo metallico, va spesa: 


1°) nello strappare l’elettrone all’atomo; 

2°) nel farlo uscire dalla superficie; 

3°) nell’ imprimergli la velocità d’uscita ». 

Il termine P è in effetto costituito di due parti 
P —- P, + Pa 9 

la prima corrisponde al lavoro d’estrazione dell’ elettrone 
dall’atomo e ha sempre valore fisso per diverse lastre dello 
stesso metallo, varia solo da metallo a metallo; la seconda 
invece dipende dalla preparazione e dalla storia della super- 


ficie metallica. Essa tuttavia è solo di qualche decimo di 
volt, mentre P, supera sempre il volt. 
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La relazione (14) giustifica perchè esista per ogni metallo 
una frequenza al di sotto della quale non si manifesta effetto 
fotoelettrico e perchè questa frequenza vari da metallo a 
metallo. Quando infatti l'energia della quantità elementare 
efficace è inferiore al lavoro d’ estrazione dell’ elettrone dal- 
l’atomo più quello d’estrazione dalla superficie del metallo, 
essa non può liberare cariche negative. Fra il metallo e 
l'elettrodo ausiliare non si stabilirà allora la corrente foto- 
elettrica di elettroni. Invece appena kr raggiunge e supera P, 
allora l’ effetto ha luogo al completo. 

Il limite inferiore delle frequenze per cui si manifesta 
l’effetto fotoelettrico è dato dunque dalla relazione 


hvo = E 


che proviene dalla (14) ponendo « = 0. 

Vediamo che l’energia assorbita nell’effetto fotoelettrico 
agisce come se fosse costituita di elementi lr o quanti. 
Questi si possono contare; infatti se J è l'energia della ra- 
diazione assorbita dal metallo espressa in erg, il numero 
dei quanti sarà 

J 
ib hr” 

A ogni quanto che viene assorbito dal metallo corrisponde 
la liberazione di un elettrone, purchè rv abbia superata la 
soglia delle frequenze utili all’effetto fotoelettrico. Quindi N 
rappresenta anche il numero degli elettroni liberati, come 
l’esperienza ha verificato. 


7.- Il quanto d’azione dedotto dall’effetto fotoelettrico. 


L’equazione dell’ Einstein (14) per l’effetto fotoelettrico 
ci dice che la velocità degli elettroni che escono dalla su- 
perficie dei metalli fotosensibili è indipendente dall’ intensità 
della radiazione monocromatica incidente. Questo resultato 
era stato messo in evidenza direttamente da Ph. Lenard 
fin dal 1902; esso non trova spiegazione nell’ elettrodina- 
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mica classica e perciò è di grande importanza come base 
sperimentale per la concezione quantistica dell’ energia ra- 
diante. 

Dalla (14) possiamo ricavare il valore del quanto d’azione È. 
Se V rappresenta la tensione che imprimerebbe a un elet- 


trone la velocità v, per la relazione m o? = eV, la (14) si 


può scrivere 
eV= hv — P, 
ossia 
P 
ica 

€ 

Questa, come funzione delle variabili (V,v) è una retta 
a coefficiente angolare h/e che taglia l’asse delle V in — P/e 
e l’asse delle v in P/l 
(fig. 40). 

I due punti in cui questa 
retta incontra gli assi coor- 
dinati variano da metallo a 
metallo; ma il coefficiente 
angolare delle rette che si ot- 
tengono con metalli diversi 
è lo stesso per tutti. Cono- 
scendo e, dalla misura di taga, si può dunque ricavare È. 

L’ esperienza è stata eseguita dal Millikan nel 1916 te- 
nendo conto di tutte le possibili perturbazioni sperimentali. 

Il dispositivo schematico usato in questa ricerca è nella 
fig. 41. La lastra di metallo P,, irradiata da luce monocroma- 
tica, si trova in un recipiente a vuoto altissimo e sta di fronte 
a un cilindro del Faraday che contiene la lastra P,. Il sistema 
è inserito in una disposizione elettrometrica ad alta sensi- 
bilità e l'armatura metallica P, è connessa col polo nega- 
tivo di una sorgente variabile di tensione. Così gli elettroni 
fotoelettrici uscenti da P, si trovano in un campo ritarda- 
tore. Il numero degli elettroni che arrivano all’elettrodo P, 
è letto al sistema elettrometrico. 

Si aumenta la tensione fra P, e P, finchè la corrente 
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diventa nulla. La tensione — V,, necessaria per ottenere 
questo resultato è sufficiente a frenare gli elettroni più ve- 
loci che abbandonano la lastra .P, con velocità corrispon- 
dente: alla tensione V, più la differenza di potenziale fra le 


PP 
| 


) 
NAM 


ilijt-----|li - 


Fig. 41 - Schema della disposizione potenziometrica usata 
dal Millikan per lo studio dell'effetto fotoelettrico. 


due superficie metalliche, XK. Questa è dello stesso ordine 
di V,. D’altra parte V differisce dall’ energia impartita dalla 
radiazione agli elettroni nell’interno del metallo, per il lavoro 
d’ estrazione P caratteristico del metallo. Quindi l’ equazione 
generale risulta 


h P 
— V0=V+K ) Cetra 


Per determinare % bisogna dunque misurare la ten- 
sione V, per la quale la corrente fra /, e P, viene annullata 
per diverse frequenze »r, mentre rimangono costanti tutte le 
altre condizioni (cioè il lavoro d’estrazione e il potenziale 
di contatto). In questo modo il Millikan trovò 


se. h 
con sodio: È = 1,375 x 1071? e con litio :-— = 1,379 x 107°. 


Per e = 4,770 x 107° U. FE. S. sì ha 


h = 6,577 x 107?° erg. sec. 
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La ricerca è stata ripetuta per altri metalli da altri autori 
e sono stati trovati per %À valori fra 6,30 e 6,70 x 10-27 
erg. sec. 


c) I raggi X. 
8. — Generalità sui raggi X. 


a) Generazione e natura dei raggi X. 


Quando un fascio di raggi catodici batte sopra un osta- 
colo la massima parte dell’energia cinetica che posseggono 
le sue particelle si trasforma in energia termica. Solo un 


a? 
VSSSSSIIIA:? NI: PINO 
—__—_  / 


Fig. 42 - Tubo del Coolidge per la produzione dei raggi 

X e circuito per il suo funzionamento. Gli elettroni 

emessi dalla spirale di tungsteno S, riscaldata dalla 

batteria B, sono accelerati dalla tensione ottenuta dal 

trasformatore T sul cui circuito è inserito un raddriz- 

zatore RK. Gli elettroni colpendo l’anticatodo 4 danno 
luogo all’emissione dei raggi X. 


millesimo circa dell’ energia totale all’atto in cui gli elet- 
troni colpiscono l’ ostacolo materiale si trasforma in energia 
di natura elettromagnetica come la luce. Questa si rivela 
sotto forma di peculiari radiazioni che prendono il nome 
di raggi X:: 
I raggi X godono di proprietà notevoli: 

1°) ionizzano i gas, cioè ne scindono le molecole in 

parti cariche di elettricità di segno opposto. La cosa si può 
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dimostrare facilmente esponendo un elettroscopio, carico e 
difeso dalle azioni elettrostatiche mediante una gabbia 
del Faraday, alla presenza di un tubo generatore di tali 


raggi. 
2°) impressionano le lastre fotografiche, rendono fluo- 


rescenti certe sostanze come platinocianuro di bario, tung- 
stato di calcio, ecc. 


3°) traversano con facilità corpi che alla luce visibile 

o ultravioletta sono opachi. Essi hanno cioè in generale pic- 
colo coefficiente d’ assorbimento nella materia. 

La natura elettromagnetica di questi raggi venne messa 
in evidenza dallo stesso Ròntgen che li scoperse nel 1895 
e trovò che non subivano deviazione per azione elettrosta- 
tica o magnetica. Una prova ulteriore di questo si ebbe 
quando E. Marx (1908) accertò che la loro velocità di propa- 
gazione era uguale a quella con cui tutte le onde elettroma- 
gnetiche si propagano nello spazio, cioè 3 Xx 101° cm. sec. 
Ma l’esperienza decisiva fu eseguita, in seguito a suggeri- 
mento di M. Laue, dai mineralogisti Friedrich e Knipping. 

Per giudicare se un fenomeno è di natura oscillatoria 
bisogna con esso ottenere fenomeni di interferenza e dif- 
frazione. 

Fenditure e reticoli per molte ragioni sono poco adatti 
a ottenere fenomeni di interferenza e diffrazione con raggi X 
ordinari. Ma il Laue pensò che esistono in natura reticoli 
un poco più complicati di quelli che servono nell’ ottica 
della luce ordinaria, ma più convenienti alla radiazione X: 
tali sono ì cristalli. Essi infatti secondo Haiy sono costi- 
tuiti di molecole o atomi i Cui centri sono disposti in modo 
regolare ai vertici di poliedri elementari (Tav. IV). Gli inter- 
valli tra un atomo e l’altro costituiscono le maglie di questo 
reticolo a sviluppo secondo le tre dimensioni dello spazio. 
Se un fascio sottile di raggi X attraversa un cristallo deb- 
bono manifestarsi nell'interno di esso deviazioni e ritardi di 
fase che danno luogo all’uscita dal reticolo a un'immagine 
di diffrazione analoga (ma non identica) a quella che si 
ottiene per la luce con un reticolo a maglie quadrate. 


NT tr @|—  — 
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Il Laue procedette anche al calcolo della posizione delle 
immagini di diffrazione per determinate strutture reticolari 
dei cristalli. 

I mineralogisti Friedrich e Knipping con una disposizione 
sperimentale di cui in figura 43 è dato lo schema, non man- 
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Fig. 43 - »xchema della disposizione di Friedrich e Knip- 

ping per ottenere la diffrazione dei raggi XxX in un 

cristallo. X tubo, C cristallo, L lastra fotografica che 
raccoglie la radiazione. 


carono di confermare i resultati teorici del Laue ottenendo 
con blenda di zinco sopra la lastra fotografica esposta, traccie 
di un’effettiva figura di diffrazione. 

Venne così accertato quello che si supponeva: cioè la 
lunghezza d’onda dei raggi X essere circa 1000 volte più 
piccola di quella della luce ordinaria e ultravioletta. 

Da quel momento la tecnica e la teoria delle radiazioni 
del Ròntgen prese uno sviluppo rapido e cominciò a formarsi 
l'ottica di queste radiazioni. 

Servigi grandissimi vennero resi da quest'ottica alla co- 
noscenza della struttura atomica, come dimostreremo nel 
corso della presente trattazione (Cap. IV). 

Per questa ragione crediamo opportuno prima di pro- 
cedere oltre, di entrare in dettagli relativi alla tecnica dei 
raggi X ed enunciare le generalità dei resultati ottenuti 
circa la composizione della radiazione emessa da un gene- 
ratore di raggi X. 


BRUNETTI »- L'Atomo e le sue radiazioni 7 
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b) Diffrazione per riflessione sui cristalli. 


H. W. Bragg osservò che invece di raccogliere i raggi 
diffratti che hanno traversato il cristallo si poteva con note- 
vole vantaggio adoperare i raggi diffratti lateralmente alla 
superficie colpita dal fascio primario. 

Consideriamo con H. W. Bragg una faccia di clivaggio 
di un cristallo, per es. cubico, in proiezione sul piano del 
foglio. Essa dovrà apparire a una visione ultra-ultramicro- 
scopica come una successione di piani solcati longitudinal- 
mente da nodi materiali: 
gli atomi della sostanza 
—e__e_e_e__e—e—e-T cristallina (fig. 44 e Ta- 
vola IV). 

Ammettiamo di pos- 
sedere un cristallo così 
sottile da non contenere che un’ unica fila di atomi, la super- 
ficiale. Ammettiamo pure che i raggi X, procedendo con una 
velocità eguale a quella della luce, si propaghino nello spazio 
per onde sferiche, se la sorgente è puntiforme, o piane, se la 
sorgente si può considerare come infinitamente lontana. 

Ora supponiamo che un’onda piana (fascio di raggi paral- 
leli) vada a colpire lo strato cristallino a spessore mono- 
atomico formando un an- 
golo 0 con la normale alla 
superficie. Là dove l’ onda 
non trova nulla passa inal- 
terata, ma quando essa ìin- 
contra un atomo, questo 
sì fa centro di un’ onda 
sferica della stessa velocità 
dell’ incidente, per modo 
che l’ insieme delle onde 
sferiche che partono con- 
temporaneamente dagli 
atomi successivi del piano cristallino inviluppano un’onda 
piana che si allontana dal cristallo coll’ inclinazione simme- 
trica (principio dell’Huyghens) (fig. 45). 


—e——,—e__—_eo_—___ 


————_-— e@—T*_—%8__®_®*_—_ 
Fig. 44. 
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Resulta di qui che, se effettivamente si potesse in un 
cristallo trascurare i piani successivi al primo, il sistema cri- 
stallino a un solo piano costituirebbe uno specchio pei raggi X 
e l’onda riflessa seguirebbe le leggi dell’ottica geometrica. 

Ma in effetto una lamina cristallina monoatomica non è 
praticamente raggiungibile e bisogna sempre tener conto 
dello spessore del cristallo. 

Il secondo piano cristallino dà pure luogo a un’onda 
riflessa. Questa raggiunge la prima con un certo ritardo di 
fase. Deve verificarsi quindi interferenza fra le due onde. 
Per fissar le idee siano AA, 
BB', CC' piani successivi 
del cristallo (fig. 46), II’ 
sia un raggio incidente nel 
nodo I’. Nella direzione IR 
è un raggio riflesso a cui si 
sovrappone il raggio I' FE 
proveniente per riflessione 
di II°; Sul piano BB”. La su- 
perficie dell’ onda incidente 
essendo I’'K, la differenza di cammino dei due raggi I’R, 
IR è uguale a JI" —I"K=FI"-I"K = KYF, perchè 
I"”F = I"I'. Dal triangolo KFI' si ha 


KF=I'Fcos08 = 2d4così, 


se 6 è l'angolo del raggio ZI’ con la normale alla superficie 
cristallina e d è la distanza fra due piani snccessivi del cri- 
stallo (L’'F = 2d.) 

Affinchè nella direzione I’È si abbia un massimo di in- 
tensità luminosa bisogna che i due raggi I'R, I" siano in 
concordanza di fase, cioè che la loro differenza di cammino 
sia uguale a un numero intero di lunghezze d’onda 4. Allora 


ni = 2dcos9 


è la condizione cui deve soddisfare l’ angolo d’ incidenza del 
fascio in arrivo contenente la radiazione 2, perchè si abbia 
un fascio riflesso dalla superficie del cristallo contenente la 
medesima radiazione. 
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La differenza dunque della riflessione della luce ordina- 
ria su uno specchio, da quella dei raggi X su una superficie 
cristallina a spessore non trascurabile, sta appunto in ciò 
che quest’ultima è selettiva, la parola potendo essere rife- 
rita sia alla radiazione come all’angolo d’ incidenza. Di una 
radiazione si avrà cioè riflessione solo per quelle incidenze 


LI 


per cui è soddisfatta una delle condizioni 
A=24c039, , 241= 24c080,, ......., nà = 2dcosì,. 


Ad ogni angolo 9 si può viceversa associare una radiazione 
in generale unica che si riflette per cos 9 = n i 

In conclusione se il fascio di raggi X è complesso e la 
superficie cristallina gli viene presentata con inclinazioni suc- 
cessivamente crescenti da 0° a 90°, le radiazioni del fascio 
si rifletteranno successivamente ogni volta che la incontre- - 
ranno coll’angolo opportuno; si rifletteranno perciò separa- 
tamente una per volta, così da disegnare su uno schermo 
che le raccolga e le segnali, lo spettro deìè raggi X contenuti 
nel fascio. 

Le condizioni di riflessione potranno ripetersi come si è 
visto per ogni serie di radiazioni più di una volta durante 
l’intera rotazione del cristallo, fra l’ incidenza di 0° e quella 
di 90° e si avranno, come coi reticoli ottici, spettri di primo, 
secondo, terz’ ordine, ecc. 


c) Spettrografo per raggi X. 


Il dispositivo che si usa per ottenere spettri dei raggi X 
è semplice. Si può pensare costruito come uno spettroscopio 
ordinario in cui al collimatore sono sostituite una o più 
fenditure per cui passa la radiazione proveniente dalla sor- 
gente. Al posto del prisma è un cristallo (salgemma, spato 
d’ Islanda, gesso, ferricianuro di potassio, mica) montato su 
un movimento d’orologeria. Esso riceve la radiazione pro- 
veniente dalle fenditure su una faccia di clivaggio abba- 
stanza estesa, non otticamente lavorata, ma quanto più è 
possibile perfetta. 
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Invece del canocchiale, a una distanza dall’asse di rota- 
zione uguale a quella che esso ha dalla fenditura, si pone 
un segnalatore di radiazione. In questa condizione si può 
facilmente dimostrare come lo spettro riesca puro e definito 
nonostante la divergenza dei raggi incidenti e le imperfe- 
zioni di struttura del cristallo. 

In luogo di cristallo piano e movimento di orologeria, 
per presentare al fascio da analizzare una successione larga 
di incidenze differenti si può piegare ad arco di cerchio un 
cristallo flessibile come la mica (Lindemann e de Broglie) 
o plastico a caldo come il salgemma (Brunetti). Si può anche 
con Seeman far uso di un cristallo disposto contro una lama 
metallica che sostituisce la fenditura mentre il fascio è la- 
sciato quasi nella sua forma divergente. 

Il metodo classico con cui sono state ottenute in questi 
anni misure di lunghezza d’onda di precisione, rimane tut- 
tavia quello del Bragg a cristallo rotante (o oscillante in- 
torno a una posizione determinata) (Tav. V, n. 1). 

Segnalatore di radiazione fu da principio la camera di 
ionizzazione (Cap. IV, $ 2). Essa misura l’intensità della ra- 
diazione I, in funzione della corrente ? segnalata da un elet- 
trometro; si ha cioè I = Ki, dove K è una costante dipen- 
dente dal gas e dalla capacità dell’apparecchio. 

M. de Broglie sostituì alla camera di ionizzazione una lastra 
fotografica ferma o rotante: riuscì così a registrare uno spet- 
tro che ha tutta l’apparenza di uno spettro ottico (Tav. VI). 

Ambedue i metodi hanno reso utili servigi. L'uno è molto 
sensibile, l’altro permette registrazioni stabili. La maggior copia 
di materiale è stata raccolta appunto col metodo fotografico. 

Per accoppiare i vantaggi della sensibilità e della stabi- 
lità A. H. Compton ha ideato un dispositivo che permette 
di registrare automaticamente le indicazioni dell’elettrome- 
tro connesso alla camera di ionizzazione. 

Certo i difetti di sensibilità dei segnalatori di radiazione 
lo sperimentatore può correggere sia ponendo in opportune 
condizioni tutto l’apparecchio (p. es. nel vuoto, Tav. V, 
n. 2), sia aumentando la potenza dei generatori per la re- 
gione spettrale da esaminare. 


6% 


Intensita 


102 CAPITOLO TERZO 


d) Costituzione dello spettro dei raggi X. 


In ogni modo i resultati che l’analisi della radiazione con 
cristallo ruotante ha offerto, qualunque sia il metodo di pro- 
duzione e di registrazione, si possono riassumere così: 

Un fascio di raggi X è composto: 


1°) di radiazioni comuni a tutti gli anticatodi. Esse si 
succedono con continuità e però costituiscono uno spettro 
continuo, simile allo spettro emesso dai corpi incandescenti. 


2°) una successione discontinua di radiazioni diverse 
da anticatodo ad anticatodo; caratteristiche cioè dell’ele- 
mento su cui batte il fascio elettronico, come sono caratte- 
ristiche del sodio le righe gialle del suo spettro o del litio 
la riga rossa che esso emette quando è introdotto nella 
fiamma. Queste radiazioni costituiscono lo spettro dî righe 
dei raggi X (Tavola VI). 
Ci occuperemo in se- 
guito dello spettro discon- 
tinuo e caratteristico del 
raggi X (Cap. IV, $$ 7, 
8, 9). Segnaliamo per ora 
alcune particolarità dello 
spettro continuo che sono 
interessanti per lo scopo 
che ci proponiamo. 
Dalla fig. 47 si vede 
che lo spettro continuo 
presenta una distribuzio- 
ne di intensità non unifor- 
me nelle varie lunghezze 
d’onda, ma piuttosto in 
certo modo analoga a 
quella dello spettro ottico 
: dei corpi solidi incande- 
Ri, Stio ie Aaa 107 tu dr scenti. Esso cioè possiede 


Fig. 47 - Fotometria delle radiazioni emesse UN Massimo peruna deter- 
da anticatodi di tungsteno e molibdeno alla minata radiazione a lun- 
tensione di 43 kw. Le radiazioni caratteristi- 

che K del tungsteno non sono eccitate. ghezza d’onda 4,,. Ora è 
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stato trovato che fra la tensione V applicata agli estremi 
del tubo generatore e 2, esiste una relazione semplice, 
come fra la temperatura assoluta e la lunghezza d’onda 
in cui è localizzato il massimo dell’ energia nello spettro 
ottico. Precisamente è 


V ).,, = Costante. 


Non scriviamo il valore della costante, che fin qui è stata 
determinata solo per pochi valori di V a causa della difficoltà 
di procedere a verifiche sperimentali esatte in questo campo. 


9. — Il limite dello spettro continuo dei raggi X e una nuova 
misura del quanto d’ azione. 


Il processo per cui lo spettro continuo dei raggi X viene 
emesso si può schematizzare come segue: 

Le particelle catodiche che colpiscono il materiale anti- 
catodico, naturalmente non si arrestano alla sua superficie. 
Sappiamo che fra nucleo e nucleo esistono intervalli relati- 
vamente notevoli rispetto alle dimensioni elettroniche. Nes- 
suna difficoltà possiamo quindi trovare nel pensar che tali 
particelle penetrino negli interstizi nucleari, così come ab- 
biamo ammesso che avvenga per i raggi « che attraversano 
la materia. In questa penetrazione deve per le particelle 
catodiche aver luogo un fenomeno analogo a quello che 
abbiamo riscontrato appunto per i raggi « (Cap. II, $ 4). 

Sotto l’azione della carica nucleare, tanto maggiore sem- 
pre di quella elettronica, nell’ interno dell’atomo gli elettroni 
devieranno dal loro percorso originale e si piegheranno in 
archi iperbolici più o meno fortemente a seconda della loro 
distanza dal nucleo. Si avrà cioè nello strato anticatodico 
meno profondo la diffusione delle particelle catodiche. 

Ora gli elettroni percorrenti orbite curvilinee sono dotati 
di accelerazione e secondo l’elettrodinamica classica essi deb- 
bono emettere onde elettromagnetiche. Il fenomeno della 
diffusione elettronica nella materia sarà quindi accompa- 
gnato da uno spettro continuo di radiazioni. La moltepli- 
cità delle orbite e delle accelerazioni presenti giustifica il 


intensità 
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formarsi di una successione continua di frequenze. Seguendo 
questo principio e con poche ipotesi additive H. A. Kramers 
potè giustificare non solo la presenza, ma anche la distribu- 
zione d’ energia e una caratteristica specifica dello spettro 
continuo dei raggi X: l’esistenza di un limite delle 8uc radia- 
zioni situato dalla parte delle lunghezze d’onda più piccole cioè 
delle frequenze più grandi. 

Esso si avrà quando tutta l’ energia dell’elettrone si 
trasforma in radiazione elettromagnetica. 

L’energia di cui sono dotati gli elettroni che bombardano 
l’anticadoto è eV. Se » è la 
n frequenza limite dello spettro 


= continuo deve essere 


40 
4S 


eV=hrv0. 


Tungsteno 


Ossia, se V è dato in kilo- 
volt, e Z in A, 


eV 2. 
300 € 


= 5,3 x 10-28 Va. 


h= lo=t= 


Se esaminiamo la spettro- 
grafia 47 e quelle della fig. 48 

erede a di è . 
X-t0*em vediamo infatti che lo spettro 
Fig. 48 - Fotometria dello spettro conm- continuo dei raggi X, a diffe- 
tinuo ottenibile da anticatodo di tun- . 1, 13 
RN I renza di quello delle radiazioni 
provenienti da un corpo incan- 
descente, taglia l’asse delle lunghezze d’onda in un punto 
ben definito e diverso a seconda della tensione applicata 

agli elettrodi del tubo generatore. 

Ora coi dati relativi alle curve della fig. 48 si può veri- 


ficare che: 4 rapporto - ovrero i prodotto 5,3 x 10728. V 


hanno sempre valori uguali, identificabili col valore già noto 
del quanto d'azione (Tab. IX). 

Le singole curve della fig. 48 sono state ottenute con 
l’analisi spettrale di tutte le radiazioni emesse dal tubo ge- 
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neratore mediante lo spettrografo a rotazione, quando al 
tubo è applicata una tensione determinata. 


TABELLA IX. 


in kilovolt | % mite in A h in erg. sec. 
20 0,615 6,52 x 10-27 
25 0,490 6,49 
30 0,405 6,44 
35 0,355 6,59 
40 0,310 6,57 
50 0,250 6,63 
Media 6,54x 10-27 


À un resultato analogo si perviene se si tiene fisso il 
cristallo analizzatore e si eleva progressivamente la ten- 
sione applicata agli elettrodi. 
La radiazione della lunghezza 
d’onda corrispondente a quella 
diffratta dal cristallo nella po- 
sizione in cui si trova, comincia 
a comparire solo quando la ten- 
sione ha raggiunto un valore 
determinato e fisso, cioè sempre 
lo stesso per ognuna delle radia- 
zioni che si considera (fig. 49). 
Da quel momento in poi l’in- 
tensità della radiazione con- 
tinua a crescere in modo prossimamente lineare. 

Anche la tensione V per cui compare la radiazione di 


24 28 28 30 32 34 36 38 40 42 KV 


Fig. 49 - Intensità di diverse radia- 
zioni per tensioni crescenti. 


frequenza v è sempre tale che i —.? 


L’osservazione del limite dello spettro continuo dei 
raggi X e della tensione a cui una sua radiazione si pre- 
senta offre così un altro modo di determinare con molta 
accuratezza il quanto d’azione. 

Resultati ottenuti da vari sperimentatori sono riportati 
nella Tabella X. 
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TABELLA X. 


Tendione Cristallo Anticatodo h in erg. sec. 
Duane e Hunt .. | 25-39 Calcite W 6,50 x 1072? 
Webster ........ 23-40 Calcite Rh 6,55 
Deyn i csi 20-50 Calcite W 6,54 
Muller ......... 15-28 NaCl Cu Ag PbPt| 6,57 
Blake e Duane . | 40 Calcite W 6.558 
Wagner ........ 4,5-10,5|] KCI, NaCl | Cu Pt 6,53 


d) I quanti come corpuscoli. 


10. — L'effetto Compton. 


Molti fenomeni ci hanno portato ad isolare il quanto di 
energia all’atto dell’emissione e dell’assorbimento nella ma- 
teria. Ci possiamo ora domandare se quest’individuo energe- 
tico si conservi anche durante la propagazione nello spazio 
e se durante questa propagazione si possa considerare alla 
stessa stregua di un corpuscolo materiale dotato di una pro- 
pria quantità di moto. 

La risposta a questa domanda si avrà solo se riusciamo 
a riconoscere che esso può dar luogo a fenomeni retti da leggi 
identiche a quelle che reggono le collisioni fra particelle di 
massa e velocità determinate. 

L’urto fra due quanti d’ energia radiante in questo modo 
dovrà giustificare le leggi d’ interferenza fra le onde, che val- 
gono per la luce. Tuttavia si sono incontrate difficoltà non 
trascurabili per accordare le conoscenze dell’ottica ondula- 
toria con la struttura corpuscolare dell’energia. 

Invece dove la ricerca è stata coronata da successo bril- 
lante e decisivo è nella reazione fra quanto ed elettrone. Il 
processo di questa reazione è stato messo in evidenza da A. H. 
Compton, che nel 1924 dimostrò appunto come pei suoi effetto 
esso possa paragonarsi alla collisione fra due corpi elastici: 
il quanto incidente dotato di velocità c, energia cinetica dv 


a hv ug ; 
e quantità di moto v nella direzione di propagazione; e 


l’elettrone considerato in riposo e libero da legami atomici 
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(energia di legame trascurabile di fronte ad hv). Per sostanze 
a basso numero atomico e radiazioni incidenti della regione 
dei raggi X, queste condizioni sono verificate. 

Conseguenza di questo urto su? generis è una deviazione 
del quanto, ossia una diminuzione della sua quantità di moto 
e della sua energia. Pel principio della conservazione delle 
quantità di moto l’elettrone invece acquista velocità (fig. 50) 
e si allontana dalla sua po- 
sizione di riposo. La bilan- 
cia delle energie richiede a 
sua volta che l’energia per- 
duta dal quanto sia com- 
pensata dall’ acquisto di Fig. 50 - schema perl’applicazione del prin- 
forza viva eguale da parte ©odell quantità al moto la colione tr 
dell’ elettrone. Il calcolo 
condotto seguendo questa traccia e l’ esperienza eseguita 
per la prima volta dallo stesso Compton forniscono i se- 
guenti resultati: 


1°) Poichè variazione d’energia del quanto significa va- 
riazione di frequenza, il quanto diffuso nella direzione 0 ri- 
spetto al fascio primario ha frequenza inferiore a quella del 
quanto da cui deriva, cioè lunghezza d’onda superiore. L’au- 
mento dl della lunghezza d’onda in A (1) è 


È) 
di, = 0,0484 sen? 3 


vale a dire è indipendente dal corpo diffusore e dalla lun- 
ghezza d’onda della radiazione incidente. Per 9 = 0°, 4%, ha 
valore nullo, per 9 = 180° raggiunge 0,0484 A. Quindi per 4 
grandi tale variazione è solo una piccola frazione della lun- 
ghezza d’onda incidente, ma diventa un multiplo di essa 


(') Le relazioni fondamentali dell’ effetto Compton si deducono in 
modo facile. Riferendoci alla fig. 50 possiamo scrivere per le quan- 
tità di moto 

hv\8 hv, 3 2h 
(mu = (2) EI) mu cos 9 (*) 


C 
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per 7 prossime alla lunghezza d’onda media dei raggi 7 
(0,022 A). Ora esiste effettivamente una radiazione diffusa 
dalla materia, spostata dalla posizione della radiazione pri- 
maria (fig. 51, B), che, indipendentemente dalla natura del 
radiatore secondario e dalla % della radiazione primaria, 
segue la legge teorica del Compton con approssimazione 
dal 2% al’ 1%. 

Importa notare che esiste anche una radiazione diffusa 
non spostata (fig. 51, A), la cui lunghezza d’onda corrisponde 
cioè esattamente a quella della radiazione del fascio prima- 
rio. L’ intensità relativa delle due radiazioni varia col numero 
atomico dell’elemento diffusore. La radiazione non spostata 
è debole per elementi leggeri mentre l’altra è intensa; man 
mano che il numero atomico cresce l’ intensità della radia- 


e per le energie 
gma=hy- hw. (--) 


Eliminando mv dalla (-) per mezzo della (--) otteniamo 


v_-W= + — 2g €089). 


2 
3 (Y 
2me? ( 
May=vy+dvy, ein prima approssimazione v® = v;° + 2 vw dv quindi 


h 
dvy= a li (1 — cos 8) + v, dv (1— cos 0)], 


ossia 
0 2h i) 
rp DR 2 7 pr 
v, sen vg? sen 9° 


2h 
dvgll- 2) ma 


m c* 


i h 0. 
Possiamo nel primo membro trascurare ci. >, sen? 7 rispetto a l, 
quindi 
2h 0) 


o traducendo in lunghezze d’onda 


Sostituendo ad è, m, c i loro valori numerici si ha per la costante 
di questa relazione 2 x 0,0242 x 1078 em. Quindi in A si otterrà la re- 
lazione del testo. 
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zione spostata diminuisce -- 
a tutto vantaggio di quella 
non spostata. Ad esempio 
con rame e argento la ra- 
diazione diffusa spostata 
non è segnalabile nemmeno 
per esposizioni prolungate 
oltre i limiti normali. 

La presenza dei due tipi 
di radiazione diffusa indica 
che la diffusione dei raggi ) rele De 
X nella materia non ha 
| 4 Fig. 51 - Curve fotometriche dello spettro 
uogo con processo UNICO  cttonuto da diffusori di litio e alluminio con 

O - radiazioni del molibdeno. La riga A è quella 

e che quello dovuto al iazioni del è 
s non spostata, la B quella spostata secondo 
l’ effetto Compton è solo l'effetto Compton. 
una frazione dell’altro nella 
massima parte dei casi. Al processo classico di diffusione 
abbiamo accennato alla fine del Cap. I ($ 10). 


== --- 


e 
I 
| 
I 
I] 
' 
| 


2°) La direzione 9’ secondo cui l’elettrone diffusore rim- 
balza dalla sua posizione di riposo soddisfa alla condizione (1) 


1 Li 
1+te 0° 


tg 0' = 


__0,0242 
A 


ove « , cioè mentre i quanti diffusi stanno fra 0° 


(1) Per ottenere la relazione che lega l'angolo di diffusione 0 del 
quanto a quello 9’ di rimbalzo dell’elettrone, alla relazione (*) fra le 
quantità di moto, aggiungiamo l’altra 


(- ru h v 


hv\? 4 
3 ) = (2) + (mv)? — 2 mv è x * così”. 


Sommando questa con la (*) si ottiene 
,_ h 
mv cos 8 6 (v — vg c08 0). 


D'altra parte osserviamo che per una nota relazione fra angoli e 
lati di un triangolo (fig. 50) è 


h 
— mv » sen 0" = — yy Seng 
lo) 
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e 180°, gli elettroni corrispondenti partono in direzioni com- 
prese fra 270° e 360°. Quando la direzione di diffusione è 
la 9= 0°, l’elettrone che dovrebbe rimbalzare a 270° ha velo- 
cità nulla: infatti 47, è nullo, e il quanto non perde energia 
nella diffusione; quando invece 0 = 180° l’elettrone rim- 
balza in avanti con velocità massima; infatti il quanto che 
lo genera ha allora la massima perdita d’energia (fig. 52). 
Nella fig. 52 è anche rappresentata la distribuzione dell’ in- 
tensità della radiazione diffusa intorno al radiatore. 

Un’esperienza eseguita da Compton e Simon col metodo 
della nebbia del Wilson verifica queste particolarità teori- 
che dell’urto fra un quanto e un elettrone. Un fascio di raggi X 
veniva fatto penetrare nella camera di ionizzazione del dispo- 
sitivo del Wilson (Cap. II, $ 4). In un qualunque diffusore 
gassoso i raggi X producono elettroni di origine fotoelet- 
trica in grande quantità. Questi però quando escono dall’a- 
tomo hanno energia cinetica dell’ordine di grandezza dell’e- 
nergia del quanto che li ha liberati. Il loro cammino è quindi 
costante e notevole. 


Dividendo quindi membro a membro le precedenti si ha 


Vo sen 0 
tgo = — 


Ma ricordando che v = vg + dvy 


% sen 0 ‘ sen lt) 


169 = ty ld = c089) — 


— 0 
dv, +2 % sen? 7 


e sostituendo a dy; il suo valore (+*») 


ini inntca n, 
1+ a 2 sen? Di 
da cui 
1 1 1 1 
tg 9” eee . ron in ° 
h lo) 0,0242 5 
lt aa Ba +1 a 


e quindi la formula del testo. 
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Invece gli elettroni di rimbalzo hanno velocità inferiore 
a quella dei fotoelettrici e percorrono per azimut crescenti 


sempre più piccolo cam- 
mino nel gas. 

Si ha quindi un cri- 
terio sufficiente a di- 
stinguere gli uni dagli 
altri. 

Ora Compton e Si- 
mon riuscirono a otte- 
nere fotografie che pre- 
sentavano traccie con- 
temporanee dell’elettro- 
ne di rimbalzo, creato 
da un quanto incidente 
hv, e del fotoelettrico 
liberato dal quanto dif- 
fuso À», (fig. 53). 

La tangente traccia- 
ta all’inizio della traiet- 


Fig. 52 - La linea (1-10) rappresenta la direzione 
del fascio incidente, la (1-7) la posizione di una 
lastrina sottile diffondente. Le due curve supc- 
riori danno in coordinate polari la distribuzione 
dell’intensità so e la variazione della lunghezza 
C) 
d’onda, dì’, intorno al diffusore; la terza curva 
(inferiore) dà invece la distribuzione delle ve- 
locità degli elettroni di rimbalzo. I numeri 
indicano J}e direzioni corrispondenti del raggio 
diffuso e dell’elettrone di rimbalzo generato 
all'atto della diffusione. 


Fig. 53 - Schema della disposizione per l’esperienza di Compton e Simon. La tan- 
gente all’origine della traccia dell’elettrone rimbalzante forma con la direzione del 
quanto incidente l’angolo 6". La linea che congiunge il punto in cui ha luogo la col- 
lisione con l’elettrone alla traccia del fotoelettrone prodotto dal quanto diffuso 
fornisce l’angolo 6. A g è la differenza fra il valore osservato di 09 e quello calcolato. 
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toria dell’elettrone di rimbalzo dà la sua direzione iniziale. 
La retta che congiunge l’inizio della traccia dell’ elettrone 
di rimbalzo a quella del fotoelettrone dà la direzione della 
radiazione diffusa. In 18 casì su 38 la misura degli angoli 
9, 9’ ha permesso di affermare con l’incertezza di 20° che 
la direzione di diffusione è legata a quella di rimbalzo dalla 
relazione prevista dalla teoria dell’urto elastico fra elettrone 
e quanto. Questo numero di osservazioni è 4 volte quello 
che si dovrebbe avere se la coincidenza fosse puramente 
casuale. 


11. — lL’ intensità luminosa eome dato statistico. 


Nella teoria ondulatoria l’ intensità luminosa dipende dal 
quadrato dell’ampiezza d’oscillazione delle vibrazioni in cui 
la radiazione che si considera può essere analizzata. Disporre 
uno schermo a una certa distanza da un radiatore equivale 
in essa a sottoporlo all’azione di un campo di forze elastiche 
che ne mettono in moto le particelle per oscillazioni armo- 
niche semplici. Nella teoria quantistica significa invece sot- 
toporlo al bombardamento di granuli energetici. Mentre quindi 
nella teoria classica l’energia raccolta da ogni unità di super- 
ficie dello schermo è rigorosamente costante, finchè tale ri- 
mane la distanza dalla sorgente, nel caso attuale il numero 
di quanti raccolti da ogni unità della superficie non sara 
sempre la stessa. Si avrà solo che la media dei valori energe- 
tici conteggiati nelle diverse unità di superficie è uguale 
all’ intensità che si ricava nell’ ipotesi ondulatoria della luce. 

Tutte le leggi che reggono il valore dell’ intensità lumi- 
nosa al variare della distanza dalla sorgente e della inclina- 
zione del raggio luminoso rispetto allo schermo (legge del 
Lambert) rimarranno tuttavia le stesse che ha verificato 
l’esperienza. Esse assumono però nel nuovo punto di vista 
un significato statistico. 

Questo concetto è illustrato bene dal modo come è costi- 
tuita l’ immagine di un oggetto riprodotta da una lastra 
fotografica. Le sfumature d’annerimento sono dovute al mag- 
giore o minor numero di granuli d’argento che sono stati 
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liberati dalla luce incidente per ogni unità di superficie. 
Prima della formazione dell’ immagine latente e dello svi- 
luppo, la gelatina sensibile della lastra conteneva una uni- 
forme e fitta distribuzione di granuli di bromuro d’argento. 
Se ogni quanto di luce che riesce a colpire un granulo di 
bromuro d’argento lo altera, la probabilità di tali alterazioni 
aumenta in proporzione diretta del numero di quanti che 
pervengono in egual tempo sull’unità di superficie della la- 
stra; così come la probabilità che ha un tiratore di colpire 
un bersaglio, aumenta coll’ampiezza e la ricchezza della rosa 
di pallini che parte dalla bocca del suo fucile. 

Esiste una disposizione sperimentale che è stata ideata di 
recente da B. Rajewski e che giudichiamo suggestiva per illu- 
strare la concezione statistica del- 
l'intensità luminosa, e della gran- 
dezza da cui essa dipende. Tale 
è il contatore di fotoni che serve 
per la determinazione di valori 
dell’ intensità luminosa che sfug- 
gono ai metodi ordinari di rice- 
zione, la pila termoelettrica e la 
cella fotoelettrica. Queste infatti 
funzionano solo con grandi numeri 
di quanti (dell’ ordine di 103) e 
perciò il carattere statistico delle 
loro determinazioni è mascherato. 
Il fotocontatore che può rivelare 
anche 12 quanti emessi da una 
sorgente di luce è invece più 
adatto allo scopo. 

Esso consiste nella modifica- 
zione di un dispositivo che in 
questi ultimi tempi ha servito a i 
studiare i raggi cosmici. RE RSSIRTT 

Nell’ interno di un cilindro di 
metallo è stata introdotta una sostanza a forte sensibilità 
fotoelettrica e sulla parete praticata una finestra coperta di 
vetro o quarzo. Sull’ asse del cilindro sta un sottile filo di 
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acciaio ossidato sostenuto da tappi isolanti. Nel cilindro la 
pressione non supera i 4 cm. di mercurio. La parete di esso 
sta connessa col polo negativo di una batteria a potenziale 
elevato di cui l’altro polo è a terra (1000-1500 V). Il filo 
d’acciaio si trova in comunicazione con la terra attraverso 
a una resistenza dell’ordine di 10°-101° (fig. 54). Il valore 
del potenziale applicato al tubo metallico è scelto in modo 
che fra di essa e il filo non si stabilisca una scarica continua 
spontanea. 

Tuttavia siccome sulle pareti del cilindro arrivano o raggi 
cosmici o radiazioni y dovute a radiattività atmosferica e 
terrestre queste liberano elettroni che attraversando lo spa- 
zio gassoso a gran velocità ionizzano le molecole che incon- 
trano aprendo la strada a una scarica rapida che subito si 
arresta. 

L’ impulso di corrente può esser rivelato dalla deviazione 
dell’ago di un elettrometro connesso al filo. Oltre questi im- 
pulsi, che diremo spontanei, altri si possono ottenere in- 
viando luce attraverso alla finestra di quarzo, purchè il 
metallo che riveste l’ interno del cilindro abbia sensibilità 
fotoelettrica per le radiazioni usate. Gli impulsi di corrente 
possono in questo caso diventare troppo numerosi per un 
elettrometro dotato sempre di una certa inerzia. Esso è 
sostituito allora da un circuito amplificatore che alimenta 
un altoparlante o il circuito di un apparecchio registratore 
(vedi disposizione pel contatore a punta del Geiger, Cap. II, 
$ 8). La differenza fra gli impulsi totali e quelli spontanei 
misura l’ intensità della radiazione mandata attraverso alla 
finestra. 

Se il conteggio viene eseguito per periodi brevi (ad esem- 
pio di un minuto per volta) si trova che essi scartano l’uno 
dall’altro più di quanto consentano gli errori sperimentali. 
Solo in un conteggio molto prolungato il valore per minuto 
coincide colla media dei valori ottenuti durante il conteggio 
multiplo per periodi brevi. Ad esempio contando per 30 mi- 
nuti di seguito si hanno 1272 scariche e quindi per minuto 
42,4. Contando invece per periodi di due minuti si otten- 
gono scarti dal valor medio che raggiungono anche il 17,9%. 


Tavoca IV 


STRUTTURE CRISTALLINE 
(H. W. BRAGG) 


i 


N. 1- Salgemnma (Nacl). Le palle bian- N.2 - Salgenima rappresentato con sfere 

che rappresentano Na+ (o CI), le nere in contatto per indicare la regione ap- 

CI- (o Na+). struttura cubica. Le di- prossimativa occupata da ogni ione nella 

stanze dal centro di un ione a quello struttura cristallina. sfere nere Na+, 
del suo vicino è 2.81 A. bianche CIT. 


N. 3 - Calcite (Ca CO;). Palle bianche Ca+*, N. 4 - Calcite, Ioni di Ca" ® (sfere nere) 
nere C, piccoli cubi O. La distanza fra i e gruppi CO, 7? corrispondono nella loro 
centri degli atomi di ossigeno e calcio è posizione a sodio e cloro del salgemma; il 
2.3 A e quella fra due di ossigeno è 2.55 A. cubo è però distorto in un romboedro. 


Digitized by Google 


TAVOLA 


SPETTROGRAFI PER RAGGI X 


N. 1 - Spettrografo schematico per raggi X 
a lunghezza d'onda media (H. Seemann). 
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N. 2 - spettrografo a vuoto e relativo tubo per la produzione 
di raggi X molli secondo »seemann. 
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SPETTRI D’ EMISSIONE DEI RAGGI X 


B 0,4 
N. 1 - spettro K del rodio (M. de Broglic,. 
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N. 2 - Spettro K del tungsteno: si vede nel III ordine la separazione delle righe 
Fa ef ottenuta per la prima volta da H.Seemann 
(Zeitschrift f. Phys., 73, p. 87, 1931). 


I 
— .. => n i 
I II III 
N. 3 - spettro L del platino in tre ordini successivi secondo H .Seemann 
(Ann. d. Phys., V. F., Bd VI, N. 1, 1930), 
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Per 10 minuti di conteggio lo scarto è già ridotto a 3,89. 
Questi scarti del valor medio sono caratteristici dei fenomeni 
retti dalle leggi del caso, come deve essere la ricezione su 
una superficie se la luce arriva per quanti. 

Naturalmente quanto abbiamo detto per i contatori di 
fotoni è forse valevole pure pei soliti contatori di raggi co- 
smici. Abbiamo però preferito citare i primi poichè ancora 
esiste qualche incertezza sulla natura della radiazione che 
proviene dagli spazi interstellari, per quanto il Millikan ri- 
tenga che essa consista veramente di radiazioni e non di 
elettroni velocissimi. 
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1 LIVELLI ENERGETICI INTERNI DELL’ATOMO 
E IL PROCESSO D’ EMISSIONE 
DEI RAGGI X CARATTERISTICI 


a) Le discontinuità d’assorbimento. —- 1. La legge dell’assorbimento. - 
2. Coefficiente d’assorbimento vero e coefficienti di diffusione. - 3. Le 
discontinuità d’assorbimento. - 4. L’effetto fotoelettrico dei metalli 
sotto l’azione dei raggi X. L’esperienza di M. de Broglie. - 5. Il 
significato delle discontinuità d’assorbimento dei raggi X. I livelli 
energetici dell’ atmosfera elettronica. - 6. La legge del Moseley per le 
discontinuità d’assorbimento. 

b) Il meccanismo d'emissione dei raggi X caratteristici. — 7. Le condi. 
zioni d’eccitazione dei raggi X caratteristici. - 8. Le serie di righe 
della regione spettrale ad alta frequenza. - 9. Il processo d’ emissione 
delle radiazioni caratteristiche ad alta frequenza - 10. La struttura 
fine delle righe e delle discontinuità d’assorbimento dei raggi X. 


a) Le discontinuità d’assorbimento. 


1. — La legge dell’assorbimento. 


.. Come le ricerche sull’assorbimento dell'energia termica 
‘ eseguite da Macedonio Melloni intorno al 1850 hanno con- 
dotto a riconoscere l’analogia dei processi termici e lumi- 
nosi, così quelle sull’assorbimento dei raggi X, eseguite da 
C. Barkla fra il 1900 e il 1910, hanno avviato i fisici a vedere 
nelle radiazioni del Ròntgen la continuazione della regione 
ottica dello spettro, prima che le esperienze di diffrazione 
coi cristalli mettessero la cosa in piena evidenza. Da esse 
possiamo anche dedurre i primi elementi per descrivere la di- 
stribuzione energetica degli elettroni atomici. 

La conoscenza delle discontinuità che all’assorbimento dei 
raggi X presenta la materia, resultato fondamentale otte- 
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nuto dal Barkla, non basta a raggiungere questa descrizione, 
se non l’ integriamo coi concetti relativi alla struttura quan- 
tistica della radiazione del Planck e dell’ Einstein (Cap. III). 
Ma se oggi si vogliono ricostruire su basi sperimentali le 
nostre concezioni atomiche si debbono anzitutto ripetere in 
condizioni attuali e coscienti le esperienze stesse che il Barkla 
condusse 25 anni fa. 

Sia I l intensità di una radiazione monocromatica di 
lunghezza d’onda 4, che penetra normalmente in uno strato 
di spessore infinitesimo da. Nell’attraversare questo strato 
viene perduta un’energia pari a 


dI=—pwu(4)-I-dx, (1) 


ove u (2) è la frazione dell’energia unitaria perduta nello 
strato unitario ; infatti siha d/=—u(4),se/=ledx=1cm.; 
E (4) è cioè il coefficiente d’ assorbimento totale della radia- 
zione di lunghezza d’onda 7 nel materiale che si considera. 

Se lo strato che la radiazione attraversa è finito ed eguale 
a x em,, l’energia che in esso va assorbita è la somma delle 
energie assorbite nei singoli strati elementari dx, in cui lo 
spessore x può essere suddiviso. Cioè, separando le varia- 
bili Z e x che compaiono nella relazione differenziale (1), ed 
integrando, si avrà: 


I x 
f o santi ®f da, 
34 7 


ove i limiti degli integrali rappresentano rispettivamente: 
Io l’energia incidente sullo strato materiale, I l’energia 
uscente dopo lo spessore 7; € = 0 e « = x sono le posizioni 
delle superficie che limitano lo strato assorbente. 

Quindi eseguendo l’ integrazione 


log J — logIr = log f- = — n(4)-2, 
0 


e passando dal logaritmo al numero 
I=IeTt® 2, (2) 


ove e rappresenta la base dei logaritmi neperiani. 
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Il coefficiente d’assorbimento totale, oltre che dalla na- 
tura del materiale assorbente e dalla lunghezza d’onda, di- 
pende dallo stato d’ aggregazione in cui il materiale sì trova 
e quindi dalla sua densità o. Perchè quindi il coefficiente 
d’assorbimento sia espresso in modo indipendente dallo 
stato d’ aggregazione converrà dividerlo per la densità. 


El "a rappresenta allora il coefficiente totale d’assorbimento 


sui o per unità di massa del materiale considerato. La 
relazione (2) potrà allora essere scritta nel modo seguente 


H (4) 


I=lIe7 e 0°" (3) 


Le relazioni (2) e (23) danno il valore dell’energia che 
esce dallo strato materiale di spessore r; se vogliamo invece 
l'energia assorbita, Z', dovremo sottrarre dall’energia inci- 
dente, Z,, quella, /, che oltrepassa lo spessore x: quindi 

H (4) 


Pel-=-i-Li=s" 7) (4) 


2. -- Coefficiente d’assorbimento vero e coefficienti di diffu- 
sione. 


Due sono le ragioni per cui un fascio di radiazioni che 
attraversa uno strato materiale si impoverisce di una parte 
della sua energia. Una porzione di essa rimane nello strato 
assorbente, perchè viene trasformata in diversa forma ener- 
getica (termica, chimica, elettrica, ecc.); l’altra invece viene 
semplicemente distolta dal fascio emergente, perchè subisce 
cambiamento della sua direzione di propagazione. 

Per le radiazioni ad alta frequenza, l’ indice di rifrazione 
è trascurabile e non si ha quindi sensibile rifrazione regolare 
delle onde incidenti; il cambiamento di direzione dei raggi X 
consiste invece in uno sparpagliamento della radiazione se- 
condo tutti gli azimut intorno al fascio primario. 

Il processo prende il nome di diffusione e l’energia per 
esso perduta dal fascio incidente, supposto di energia uni- 
taria, quando attraversa lo spessore di 1 cm., costituisce il 
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coefficiente di diffusione della radiazione di lunghezza d’onda 
A dello strato materiale. Indichiamolo con c(2) e con —! = A 
se è riferito all’unità di massa (coefficiente specifico di dif- 
fustone). 

Tutto quanto il fascio primario perde, perchè rimane lo- 
calizzato nella materia, costituisce l’assorbimento vero. Il coef- 
ficiente d’ assorbimento vero sarà la somma dei coefficienti 
relativi alle varie forme d’energia in cui si trasforma l’energia 
primaria. 

L’energia dei raggi ad alta frequenza che subisce la tra- 
sformazione termica è irrilevante. Invece quella che essi 
perdono per estrarre gli elettroni da atomi e molecole o per 
dissociare le molecole del materiale assorbente è sempre 
notevole. 

Se un fascio di raggi X penetra nella camera di ionizza- 
zione del Wilson (Cap II, $ 4) lungo il percorso dei raggi 
si vede l’ interessante intreccio di traiettorie sottili e com- 
plicate dei fotoelettroni liberati dai quanti di radiazione che 
hanno colpito le molecole del gas (Tav. I, n. 1). 

Indicheremo con (4), il coefficiente d’ assorbimento vero 


ni ) 


dei raggi X e con —— il coefficiente d’assorbimento vero per 


unità di massa 0 RO specifico d’ assorbimento. 

Il coefficiente d’assorbimento totale per unità di massa re- 
sulta quindi la somma di due termini: coefficiente specifico 
d’assorbimento vero e coefficiente specifico di diffusione 


ZORIGIONZIO] (6) 
Q 0 0 

Ambedue i coefficienti sono funzione della lunghezza 
d’onda della radiazione primaria, ma, data la differenza dei 
due processi, saranno funzioni diverse di 4. 

Già due volte abbiamo parlato nel corso di questa trat- 
tazione della diffusione dei raggi X (Cap. I, $ 10 e Cap. III, 
$ 10) e abbiamo detto che una parte dell’energia primaria 
è diffusa dagli elettroni atomici con processo analogo a quello 
per cui da atomi e molecole è diffusa la luce, un’altra parte 
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invece è diffusa con un processo quantistico speciale. Se 
indichiamo con Lu il coefficiente specifico di diffusione . 


0''(1) 


del primo tipo con o” quello del secondo, sarà 


0) _ SA), 00) 
1) ") o 


(6) 


Nel secondo processo, descritto dalla teoria del Compton, 
accanto all’energia effettivamente diffusa con cambiamento di 
lunghezza d’onda, esiste un’energia che rimane nel materiale 
diffondente sotto forma di forza viva dell’elettrone rimbal- 
zante, e che da questo può esser spesa nel suo tragitto attra- 
verso la materia in ionizzazioni atomiche o molecolari. Que- 
sta parte, che chiameremo d’assorbimento vero per diffusione, 
deve in effetto aggiungersi all’assorbimento vero determinato 
dal lavoro compiuto dalla radiazione incidente per ioniz- 
zare direttamente atomi o molecole, quando si voglia calco- 
lare l’energia totale che la radiazione lascia nel materiale 
assorbente. 

Si potrà quindi scrivere 


Si FA ) (7) 


quella 


ove rappresenta la pura parte diffusa e 


Or (4) Se (4) 
0 Q 


ceduta agli elettroni di rimbalzo. 
Si avrà quindi sostituendo la (6) e la (7) nella relazione (5) 


(4) _ 1(2) + 0.(4) t 6'(Z) + 0:(4) (8) 
O Q 0 


dove il primo termine del secondo membro rappresenta tutto 
l'assorbimento specifico vero e il secondo tutta la vera dif- 
fusione specifica del fascio primario. 

Ma c0.(4) è notevole rispetto a (4) solo se 7 è molto 
piccolo e il materiale assorbente è di basso peso atomico. 
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Le curve della figura 55 rappresentano l’andamento di 0,(4) 
e di 1(4) per la regione delle 2 più brevi (raggi y e raggi X 
più penetranti) in acqua. Si , 
vede che nel campo dei raggi X_ 6 
ordinari 0,(Z) diviene trascu- 
rabile di fronte a t(4). 2 
Dalla relazione (11) del 
Cap. I, $ 10 resulta che 0o’(4) , 
è indipendente dalla lunghez- 
za d’onda. Invece 65(4) de- Fig. 55 - Coefficiente d’ assorbimento 
cresce con la lunghezza d’onda vero per effetto fotoelettrico t e per 
(fig. 56). I coefficienti Ai dif- RR c, in acqua FASSA per 
unghezze d’onde brevi. 
fusione di cui abbiamo parlato 
sin qui non sono funzione della direzione in cui ha luogo 
la diffusione, perchè sono riferiti all’intera radiazione dif- 
fusa. Questa però è di- 
versa in direzioni diverse 
(Cap. III, $ 10). 
Concentriamo ora la 
nostra attenzione sui re- 
sultati delle ricerche rela- 
tive allo studio della fun- 


(4) 
? 


024.072 120 #8 .2:6 A 


zione . Il valore di 


(4) . ; ; 
O 01 02 03 0405 06 07 08 09 10A go st calcola dai dati 


Fig. 56 - Andamento teorico (linee continue) sperimentali che compaio- 
e sperimentale (punti) del coefficiente di dif- + 
fusione. Sull'asse delle ascisse sono le ). in A. no nella relazione 


su quello delle ordinate è fl rapporto SU è I 

Si vede che nel processo classico, c(4) = 0‘(A), t( 4) log I, 6( 7) 

la curva è una retta parallela all'asse delle 7}; —— = — —-- — (9) 
nel processo quantistico, o(4)= 0, + 0, © il 0 OL Q 


rapporto decresce con À. . 
Questa si ricava facil- 


mente dalle (3) e (5) e pel suo uso bisognerà tenere presente 
l'opportunità della correzione relativa alla diffusione. 
Il rapporto 7 dell’ intensità della radiazione emergente 
0 
dallo strato di spessore x e densità o a quella della radiazione 
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incidente, si può ottenere in diversi modi. Per esempio con- 
frontando la densità d’annerimento di una lastra fotografica 


esposta alla radiazione 
monocromatica filtrata 
e a quella originale; 
oppure per misura del- 
le correnti prodotte dai 
raggi X in una camera 
di ionizzazione con e 
senza schermo assor- 
bente davanti alla fi- 
nestra d’entrata della 


Fig. 57 - Disposizione perlo studio di +(X). 7 tubo «e 
a raggi X, F collimatore dello spettrografo, C cri- radiazione (fig. 97) È 
stallo, S schermo assorbente, / camera di foniz- Una camera di io- 


zazione. 


nizzazione (fig. 58) con- 


siste essenzialmente in un recipiente cilindrico contenente 
un gas che abbia forte potere assorbente per la radiazione 


da studiare (aria, anidride 
carbonica, ioduro di meti- 
le). In esso sono due ar- 
mature di alluminio, Li, 
Ls isolate dalle pareti della 
camera, fra cui viene sta- 
bilita un’opportuna diffe- 
renza di potenziale. La ra- 
diazione penetra nella ca- 
mera attraverso a una fi- 
nestra E praticata in una 
delle basi del cilindro e 
coperta di una sottile fo- 
glia di alluminio. Il gas 
allora si ionizza e diviene 
conduttore. Nell’intervallo 


E! 
a 


Fig. 58 - Camera di ionizzazione 48CD, con- 
nessa con l’elettrometro inclinato di Kaye- 
Wilson F. 9, 9, 9, conduttori protetti dalle 
azioni elettrostatiche per mezzo di tubi me- 
tallici connessi con la terra; 2, batteria per 
la camera, 2, per la carica dell'elettrometro. 


gassoso fra le due armature passa quindi una corrente elet- 
trica, rilevabile o con un galvanometro o con un elettro- 


metro (fig. 58). 


L’ intensità di questa corrente a parità di tutte le altre 
circostanze (distanza fra le armature, densità e natura del 
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gas) dipende dalla tensione fra le armature. Al crescere di 
questa, la corrente di ionizzazione si comporta come indica la 
fig. 59. Essa cioè cresce per un buon tratto quasi linearmente 
e poi raggiunge un valore di saturazione, mantenendosi, da 
quel momento fino al potenziale per cui può avvenire la sca- 
rica spontanea, pressochè indipen- 
dente dalla tensione fra le armature. 
La corrente di saturazione è però di- 
rettamente proporzionale all’ inten- 
sità dell’agente ionizzante (nel no- 
stro caso all'intensità dei raggi X 
che penetrano nella camera di ioniz- 
zazione), che si può così misurare. 
Il metodo è comodo per lo studio dell’ intensità di tutte 
le radiazioni che producono ionizzazione sensibile in un gas. 
Quando l’ intensità è molto debole alla camera di ionizza- 
zione comune si sostituisce una di quelle particolari camere 
di ionizzazione che prendono 
il nome di contatore a punta e 
di contatore a filo (Cap. II, $ 8, 
e Cap. III, $ 11), già descritte. 
I resultati di questa ricerca 
si possono schematizzare con la 
rappresentazione della fig. 60. 
In essa si ha la distribuzione 
dell’ intensità delle diverse lun- 
ghezze d’onda di uno spettro 
continuo prima e dopo aver 
attraversato filtri di rame di spessore crescente. Si vede 
che le radiazioni a lunghezza d’onda maggiore hanno subìto 
assorbimento più forte delle radiazioni a lunghezza d’ onda 
più corta. Segue quindi una distribuzione spettrale delle 
intensità diversa da quella esistente in assenza dello strato 
assorbente e uno spostamento del massimo verso le lun- 
ghezze d’onda più brevi. 
A parità di spessore l’assorbimento dipende dalla natura 
dello strato assorbente e cresce col numero atomico del ma- 
teriale che lo compone. 


Fig. 59. 
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In maniera quantitativa possiamo scrivere che il coeffi- 
ciente d’assorbimento vero in funzione della lunghezza d’onda 
è espresso dalla relazione 


20) _ ogman 
: ’ 


ove C è un fattore di proporzionalità, Z è il numero ato- 
mico. I vari autori non si accordano sul valore empirico 
da dare agli esponenti m ed n di 7 e Z. Dal complesso delle 
osservazioni eseguite con diverse lunghezze d’onda e con ma- 
teriale diverso sembra con- 


1100 
{000 veniente assumere m = 4 
900 en =83. Cosicchè si ha 
SR t(.) ty 
Pe, & 

A 028, (10) 
600 

o in frequenze 
500 
400 tv I 1 
300 o) v 


Queste espressioni a 


AZ 
ANI esponenti interi sono del 


0 01 03 04 05 06 07 08 09 io Testo le sole che la teoria 


Fig. 61 - Andamento di (A) per Z = 10 (curva ha fin Quil saputo qustifi- 
più bassa) e Z= 20 (curva più ripida) fra care. 


ibi aa Le due curve della fig. 61 
danno l’ andamento di 7(4) nell’ ipotesi che per Z = 10 e 
Z=?20 nella regione spettrale considerata il fattore C 
della (10) non subisca alterazioni e sia @,0 = 029 - 


3. — Le discontinuità d’assorbimento. 


I coefficienti C e C’ che compaiono nelle relazioni (10) 
e (11) rimangono costanti solo entro regioni spettrali limi- 
tate e per lo stesso strata assorbente assumono valore diverso 
in regioni diverse. Le variazioni di C e C’ sono improv- 
vise e nette. 

Disponiamo una lastra fotografica al bromuro d’argento 


Po 
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in uno spettrografo per raggi X, che analizzi lo spettro di 
un generatore emettente un ricco spettro continuo fra 
0,4 e 1 A dilunghezza d’onda. Dopo l’esposizione e lo svi- 
luppo si trova: 

1°) annerimento della lastra diverso per lunghezze di 
onda diverse, in dipendenza della distribuzione non uniforme 
dell’energia nello spettro e della variazione normale dell’as- 
sorbimento nello strato sensibile secondo la relazione (10). 

2°) due bruschi salti d’annerimento a 0,484 A e a 0,917 A 
(Tav. VII, n.n. 1,2). Precisamente se portiamo le densità 
d’annerimento in ordinate e 
le lunghezze d’onda in ascisse 
di un sistema coordinato or- 
togonale, otteniamo lo sche- 
ma della fig. 62. Nella parte 
inferiore dello schema lungo 
l’asse delle ascisse è disegnato 
l’aspetto della lastra nei due 
punti critici, da cui si vede che le discontinuità d’anne- 
rimento presentano un bordo netto dalla parte delle lun- 
ghezze d’onda maggiori. 

Ora là dove l’annerimento della gelatina sensibile è di- 
minuito bruscamente, il suo coefficiente d’ assorbimento cer- 
tamente si è abbassato all’ improvviso. 

Il coefficiente d’assorbimento del bromuro d’argento (tra- 
scuriamo quello del suo supporto gelatinoso) è una funzione 

t 40 (4) 6 Tr (4) , del 
049 Br 
bromo e dell’argento, perchè è dimostrato che il legame 
chimico in prima approssimazione non influisce sul valore 
del coefficiente d’assorbimento dei raggi X di un determi- 
nato elemento. Si avrà quindi 


Annerimento 


Fig. 62. 


lineare dei coefficienti d’assorbimento, 


(12) 
1 à ò 
i ii G mi + Co ne = €, C4o Zi ag 48 + co Car Z'pr 33, 


ove c, e c, rappresentano le percentuali di bromo e argento 
contenute nella gelatina. Poichè dopo 0,484 e 0,917 A il 
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coefficiente d’assorbimento dello strato sensibile è cambiato, 
debbono ai due punti critici cambiare nella funzione (12) 
le costanti C ug e Cp, dei due elementi, perchè gli altri fat- 
tori o rimangono palesemente immutati (c, cr e Z), ovvero 
variano di poco (4). 

Possiamo verificare che precisamente a 0,484 A cambia 
la costante dell’argento e a 0,917 quella del bromo sosti- 
tuendo alla lastra fotografica una camera di ionizzazione 
spostabile lungo lo spettro continuo. Quando si inserisce 
lungo il cammino dei raggi primari una lamina sottile d’ar- 
gento si trova infatti un brusco aumento della corrente di 
ionizzazione all’ istante in cui le radiazioni che penetrano 
nella camera superano la lunghezza d’onda 0,484 A. Con 
bromo invece tale aumento ha luogo a 0,917 A. 

Rappresentiamo in un dia- 
gramma l’andamento della cor- 
rente di ionizzazione in fun- 
zione della lunghezza d’onda. 
Come mostra la fig.63 a 0,484 
e a 0,917 A si hanno salti di cor- 
rente il cui bordo è dalla parte 
opposta a quello degli anne- 
rimenti ottenuti sulla lastra fotografica e cioè dalla parte 
delle lunghezze d’onda brevi. Questo è comprensibile se 
sì pensa che la formazione dell’ immagine latente di una 
lastra sensibile è dovuta appunto alla radiazione assorbita 
dalla gelatina, mentre la corrente di ionizzazione è più forte 
per intensità maggiori della radiazione e cioè là dove l’as- 
sorbimento dello strato che essa attraversa è minore. 

Quello che rivela la camera di ionizzazione con schermi 
di bromo e argento è quindi complementare di quello che 
dà la lastra fotografica quando è esposta senza schermo 
assorbente all’azione della radiazione. La lastra dà resultato 
analogo a quello della camera di ionizzazione per materiale 
esterno allo strato sensibile e diverso da esso. Anche sulla 
lastra cioè in questo caso i salti d’assorbimento hanno il bordo 
netto dalla parte delle lunghezze d’onda brevi (Tav. VII). 

In generale per uno strato assorbente qualunque otter- 


Corrente iomzzazione 


—<" do — — — — 
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remo in condizioni 
convenienti per 7 (4) 
una curva analoga a 
quella disegnata nella 
fig. 64. 

È molto suggesti- 
vo percorrere la curva 
della fig. 64 nel senso 
delle 2 decrescenti e 
cioè delle v crescenti. 
Ricordiamo infatti 
che la frequenza di 
una data radiazione 
è proporzionale all’e- 
nergia del quanto cor- 
rispondente. La cur- 
va della fig. 64 ci dice 
allora che til coeffi- 
ciente d’ assorbimento 
vero normalmente de- 
cresce al crescere del 
quanto della radiazione incidente, tuttavia e880 aumenta im- 
provvisamente appena il quanto incidente ha raggiunto certi 
valori critici. Ogni elemento possiede più di un valore cri- 
tico del coefficiente d’ assorbimento e questi valori sono 
diversi per elementi diversi. 

Con lo stesso argento nella regione spettrale fra 3 e 4 A 
Si possono, con uno dei metodi descritti, mettere in evi- 
denza discontinuità a 3,6844; 3,5047; 3,2605 A. Fra la di- 
scontinuità a 0,484 A e le tre precedenti non esistono altre di- 
scontinuità, come non ne esistono prima della 0,484 A. Solo 
se ne possono trovare altre per lunghezze d’onda molto supe- 
riori a quelle delle tre citate. 

Se si ripetono le osservazioni con uno strato assorbente 
di tungsteno si trova prima una discontinuità d’assorbimento 
a 0,178 A, poi altre tre a 1,2112; 1,0718; 1,023 A e anco- 
ra altre cinque a 6,708; 6,475; 5,416; 4,800; 4,365 A. 

Presso l’uranio sono stati messi in evidenza oltre i gruppi 
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. analoghi ai precedenti di una, tre, cinque discontinuità d’as- 
sorbimento, un altro gruppo costituito da sette discontinuità 
successive e vicine. 

La Tabella XI riporta l’ elenco delle discontinuità osser- 
vate o calcolate che si possono incontrare presso un elemento 
ad alto numero atomico (uranio). La discontinuità che presso 
tutti gli elementi si trova relativamente isolata e ha luogo 
per la più piccola lunghezza d’onda prende il nome di di- 
scontinuità K. Le tre successive sono indicate come discon- 
tinuità L. Seguono le cinque discontinuità M e le disconti- 
nuità N in numero di sette, ecc. 

Padani vii Non tutti gli elementi presentano 
le discontinuità d’assorbi- tutte le discontinuità elencate, anzi il 
mento (not. del Coster). numero di esse cresce dal principio 

alla fine della tavola periodica; c0- 


5 3 bi sii Sì sicchè solo gli ultimi elementi le pos- 
| Li Om seggono tutte. 

3:M Mr O In effetto col metodo dell’assor- 
Msi | 6 PB: bimento solo una parte delle discon- 
My p,,  tinuità è stata messa,in evidenza 
PIO ni De direttamente. Le discontimità più 
Mu > 7.Q Qi elevate anche presso elementi pe 
Nm Qu santi sono molto difficili a ottenersi 

N° @" anche con spettrografi in vuoto. 
° L'elenco quasi completo delle di- 

VII 


scontinuità d’ assorbimento si può 
oggi fare con l’aiuto della legge del Moseley (questo capi 
tolo, $ 6) e delle nozioni acquisite relativamente al pro 
cesso di emissione dei raggi X caratteristici degli elementi. 
La denominazione delle discontinuità è in sostanza dovu ta 
al Barkla che per primo ha anche riconosciuto che il 51 
stema completo di discontinuità si incontra soltanto presso 
gli elementi più pesanti, mentre i leggeri posseggono solo 
le prime. 

Le notazioni del Barkla sono state successivamente com- 
pletate e modificate conformemente alla conoscenza progtes 
siva della loro sistematica e del loro significato. Adottiamo 
per ora solo una notazione formale dovuta a D. Coster. 


I LIVELLI ENERGETICI INTERNI DELL'ATOMO 129 


Nella fig. 64 si nota un’ulteriore particolarità dei salti 
d’assorbimento: il rapporto fra i coefficienti d’assorbimento 
prima e dopo le singole discontinuità non è lo stesso per 
tutte. Forte per la quinta 
e la terza discontinuità M i 
esso è assai più piccolo per 
le altre. 

Esiste una certa ana- 
logia nell’ andamento di 
questi rapporti presso i 
diversi elementi; tuttavia 
si nota che la discontinni- 
tà K per esempio presenta 3 
salti Sempre meno profondi Fig. 65 - Valore relativo della variazione 
man mano che il numero ai x) per la discontinuità K di diversi ele- 
atomico dell’elemento cre- siae 
sce (fig. 65). Accenneremo in seguito alla ragione delle diver- 
sità dei salti d’assorbimento di diverso nome nello stesso 
elemento e dei salti di nome uguale presso elementi diversi 
(questo capitolo, $ 5). ca 


Mo 


sj 


A 


01 0.2 0.3 04 0S 0.6. A 


4. — L'effetto fotoelettrico dei metalli sotto l’azione dei raggi X. 
L'esperienza di M. de Broglie.. 


Abbiamo già detto che sul valore del coefficiente d’assor- 
bimento vero prevale l’energia che rimane nello strato assor- 
bente per compiervi lavoro fotoelettrico e di ionizzazione. 
Descriviamo ora un'esperienza che mette in evidenza, diretta 
questo fatto e permette di dare un significato fisico alle di- 
scontinuità d’assorbimento. 

In una scatola di bronzo è contenuto un blocco di piombo 
la cui sezione è rappresentata nella fig. 66. Sopra di esso in & 
sta un supporto a cui è fissata una sottile foglia di metallo. 
In £Z giace una lastra fotografica con la parte sensibile rivolta. 
all’esterno. Nel piano stesso della lastra, il blocco di piombo 
è prolungato da uno schermo in cui è praticata una fendi- 
tura H tale che il suo centro sta sulla normale elevata da $. 
Dalla bocca B nella scatola viene praticato un vuoto elevato. 


ERUNETTI - L’Atomo e le sue radiazioni 9 
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Attraverso alla finestra Y, coperta da una sottile foglia 
d’alluminio, viene inviato nell’ interno della scatola un fascio 
di raggi X monocromatico o in ogni modo di composizione 
nota. Esso colpisce la foglia metallica 8 e questa sotto l’azione 
della radiazione emette elettroni. Tutta la scatola è inserita 
in un largo campo magnetico uniforme creato fra due bobine 
senza nucleo di ferro. Se le linee di forza del campo sono 
dirette ad esempio dal di sotto al di sopra del piano dello 


è 
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Fig. 66 - Dicposizione di M. de Broglie per ottenere gli spettri 
di velocità. La descrizione è nel testo. 


schema dell’apparecchio gli elettroni che escono da $ ven- 
gono piegati ad arco di cerchio. Quelli di essi che superano 
la fenditura H possono raggiungere la lastra fotografica nel 
punto ( per esempio, supposto che essi abbiano una velocità 
unica. Se la fenditura H è molto stretta, € è in prima appros- 
simazione indipendente dall’angolo con cui essi vengono 
emessi dalla lastrina metallica S. Tutti quelli cioè che si 
trovano entro il piccolo cono di apertura eguale alla lar- 
ghezza della fenditura e che posseggono eguale velocità si 
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riuniscono nel punto € (*). Qui incontrando la parte sensibile 
della lastra la alterano così da produrre un’immagine la- 
tente, che dà luogo al solito annerimento dopo lo sviluppo. 
Dalla posizione geometrica della traccia che gli elettroni 
lasciano sulla lastra sensibile si deduce il raggio di curva- 
tura della loro traiettoria nel campo magnetico d’intensità 
nota e quindi si calcola il valore della loro velocità. 

Se nel fascio elettronico partente da $£ esistono elettroni 
‘di velocità diverse, sulla lastra fotografica si troveranno trac- 
cie d’annerimento separate. E se la fenditura è lineare con 
sviluppo nel senso ortogonale al piano dello schema, sulla 
lastra si avrà l’apparenza di uno spettro ottico, cioè una 
successione di righe nere più o meno definite a seconda che 
la velocità degli elettroni è più o meno omogenea. 

La disposizione sperimentale descritta è dovuta a M. de 
Broglie e gli spettri che si ottengono sulla lastra prendono 
il nome di spettri di velocità (Tav. VIII). 

(1) Sia .M il punto di mezzo della fenditura che si trova sul piede 
della perpendicolare al piano della fenditura e della lastra fotografica 
calata dal radiatore 8 (fig 67). Il triangolo S HC è rettangolo in M ed 
iscritto quindi nella semicirconferenza che ha per diametro SC. Le par- 
ticelle che vengono proiettate dalla lastrina S sotto angolo e con velo- 
cità tali che il campo magnetico le piega 
a passare per .M{ raggiungono appunto il 
punto C della lastra. SC = 2£ ove ER è 
m 12) 


definito dalla relazione R = — è... 
e H 


Se indichiamo con + la distanza MC e 


poniamo a = MS, avremo x = ) 4R° — af. 

Le particelle di uguale velocità che 
sono emesse dalla lastrina sotto un angolo diverso dalle precedenti ven- 
gono ancora piegate dal campo secondo un arco di cerchio di raggio 
eguale ad 2, ma non raggiungono la lastra fotografica esattamente in C, 
bensì in un punto €’ la cui distanza da S è 2/cosg, se 4 è l’angolo 
che forma il nuovo fascio elettronico col precedente. Allora 


Fig. 67. 


MC =xr =|4R°cosp— at. 


Ora se £ è molto piccolo, e cioè la fenditura è molto stretta, cos? pe 1 
e questa relazione non differisce sensibilmente da quella di x. Gli elet- 
troni a eguale velocità possono quindi considerarsi focheggiati in C. 
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Per ottenere l’ emissione elettronica dalla lastrina $ 
deve esser soddisfatta la condizione che il radiatore conte- 
nuto nel tubo a raggi X sia di numero atomico superiore a 
quello della foglia metallica posta in 8. A parità di composi- 
zione del fascio incidente e di tutte le altre caratteristiche 
del dispositivo sperimentale lo spettro di velocità cambia 
col metallo di cui è composta la lastrina irradiata. 

Dall’esame degli spettri di velocità che si ottengono con 
metalli diversi si riconosce facilmente che l’energia cinetica 
di alcuni degli elettroni che lasciano traccia di sè sulla lastra 
è equale alla differenza della frequenza della radiazione inci- 
dente e di una dell discontinuità d’assorbimento del metallo 
irradiato, moltiplicata per la costante del Planck. Altri elet- 
troni invece presentano energia cinetica eguale alla differenza 
fra la frequenza di una delle radiazioni caratteristiche e di 
una delle discontinunà d'assorbimento della sostanza irradiata, 
moltiplicata per h. In ambedue i casi la frequenza della di- 
scontinuità è sempre inferiore a quella della radiazione ca- 
ratteristica. 

In sostanza i due resultati si riducono a uno solo. Quando 
un fascio di raggi X colpisce una superficie metallica questa 
emette non solo fotoelettroni, ma altresì le proprie radia- 
zioni caratteristiche ad alta frequenza (radiazione di fluo- 
rescenza), purchè sia soddisfatta la condizione già espressa 
che il numero atomice del radiatore primario superi quello 
del secondario. Perciò la sostanza irradiata funziona insieme 
come un radiatore secondario e come uno strato assorbente 
delle proprie radiazioni caratteristiche. Tl fascio incidente 
allora si può pensare costituito delle radiazioni del radiatore 
primario più quelle del secondario (lastrina irraggiata). Così 


i due resultati si sintetizzano nella relazione 
(13) 


1 
mo=hv—hvs, oppure m e vr ila = hv—-hv,, 
1 


c? 


ove v @ la frequenza della radiazione incidente (primaria o 
secondaria) e v, è quella di una delle discontinuità d’assor- 
bimento del metallo irradiato. 
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Ad esempio il radiatore primario sia tungsteno e il se- 
condario argento. Le radiazioni presenti nel fascio irraggiante 
sono per tungsteno 


LÌ 


2 = 0,21352 A > = 4267,8 14270 a, 
0,20885 4363,3 + 4370 0, 
0,18436 4942,9 — 4950 f, 
0,17940 5079,5 — 5090 8, 


se R = 109737 cm. 
Per argento si ha invece 


= 0,56259 A Vo 
0,55816 0,56037A ER 1620 Ci Xog 
1 = 0,49585 A v' 
ao 0,49061A 7 18208,f, 


Le discontinuità d’assorbimento dell’argento sono 


, 


5 = 1878,9 — 1880 pel livello XK 
247,33 è | 
260,01 
279,48 


> 250 pei livelli L 


> 50 pei livelli JM 


E si trovano velocità elettroniche corrispondenti alle dif- 


ferenze: 
TABELLA XII. 


10 AgKa,o, - AgL 1620-- 250 1370 
si { AgKa,a, -- AgM \1620— 50 1570 

(AgKg — AgL 11820 — 250 1570 
go AgKg -- AgM 1820-- 50 1770 
4° WKa, —AgK 4270 — 1880 2390 
Bo WKa, — AgK 4370 —- 1880 2490 
6° WKs, — AgK 4950 — 1880 3070 
7° WKg, -- AgK 5090 — 1880 3210 
go WKa, --AgL 4270 — 250 4020 
go WKa, — AgL 4370 -- 250 4120 


10° WKg, -- AgL 4950 -- 250 4700 
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5. — Il significato delle discontinuità d’ assorbimento dei 
raggi X. I livelli energetici dell’atmosfera elettronica. 


L’esperienza degli spettri di velocità è una forma parti- 
colare che può assumere l’effetto fotoelettrico. Invece della 
luce visibile o ultravioletta la radiazione efficace è in questo 
caso quella che esce dal tubo a raggi X. E l’elettrone strap- 
pato all’atomo, che ha richiesto questa volta non pochi 
volt per la sua liberazione, ma parecchie migliaia di volt, 
è uno dei più fortemente legati al nucleo. 

Confrontiamo ora la relazione dell’ Finstein per l’effetto 
fotoelettrico con la relazione specifica del fenomeno 


3 mo? = exp l nv=hr--hvs. 
e poichè P= P, + P., dove P, è dell’ordine di una frazione 
di volt, cioè trascurabile in questo caso di fronte a P., si ha: 


hv, = P.,. 
Segue senz’altro che 
hv, = P 


L'energia perduta dalla radiazione incidente e non trasfor- 
mata în energia cinetica dell'elettrone fotoelettrico corrisponde 
al lavoro d’estrazione dell’elettrone dall’atomo. 

Poichè v, rappresenta la frequenza di una delle discon- 
tinuità d’assorbimento dell’atomo è chiaro che l’aumento del 
coefficiente d’assorbimento si verifica a vz appunto perchè 
il quanto elementare hv, della radiazione incidente ha rag- 
giunto il valore necessario per liberare uno degli elettroni dai 
suoi legami atomici. 

Finchè hkv < hv, il lavoro di estrazione dell’elettrone 
dall’atomo non può essere compiuto, perchè l’energia ele- 
mentare è inferiore a quella che occorre per eseguire tale 
lavoro. Appena hu = hv,, cioè l'energia del quanto inci- 
dente eguaglia quella che serve per separare un determinato 
elettrone dal suo atomo, una buona parte dei quanti inci- 
denti viene impiegata in questo lavoro e l’energia trasmessa 
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è impoverita all’ improvviso di tale frazione di quantità ele- 
mentari. In corrispondenza si manifesta una discontinuità 
d’assorbimento. 

Man mano che la frequenza della radiazione incidente 
continua a crescere, l’energia che viene impartita all’atomo 
serve sempre a rompere il legame elettronico; mentre il cre- 
scente eccesso del quanto, sull’energia sufficiente alla libe- 
razione dell’elettrone, viene impiegata ad aumentarne pro- 
gressivamente la velocità. Allora però, secondo la nota rela- 

4 KA 

zione O = 0" pi , il coefficiente d’assorbimento riprende 
il suo normale andamento decrescente. La radiazione inci- 
dente diviene presto sempre meno efficace nel produrre l’ef- 
fetto fotoelettrico sul livello da poco superato. Coll’ allonta- 
narsi di v da », il numero dei quanti impegnati nel lavoro 
di estrazione degli elettroni a energia di legame è», dimi- 
nuisce e il rendimento in effetto fotoelettrico abbassa. 

La radiazione trasmessa aumenta così al crescere della 
frequenza fino a che non si incontri un nuovo valore critico 
per cui ha luogo un nuovo effetto fotoelettrico e una nuova 
discontinuità d’assorbimento. 

La diversa altezza dei salti d’assorbimento di nome di- 
verso è da mettere in relazione con la diversa probabilità 
d’estrazione dei singoli elettroni atomici e cioè del diverso 
numero di quanti che nei singoli casi sono impegnati nel 
fenomeno. 

Gli elettroni, che costituiscono l’atmosfera elettronica del- 
l'atomo sono legati dunque al nucleo con energie diverse, 
che sî succedono come î gradini di una scala. Naturalmente 
i valori più elevati di queste energie sono quelle degli elet- 
troni che si trovano nelle schiere più prossime al nucleo 
atomico. Indicheremo con la locuzione: livelli energetici in- 
terni dell’atomo la successione dei valori di %v, che si de- 
ducono dalle discontinuità d’assorbimento e dalle esperienze 
che completano i resultati ottenuti per questa via. 

Le discontinuità d’assorbimento anche presso l’uranio, 
che ha numero atomico 92 e quindi possiede 92 elettroni, 
sono al massimo 23. I livelli energetici dell'atomo non sono 
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cioè tanti quanti è suoi elettroni. Gli elettroni atomici andranno 
quindi suddivisi în gruppi o schiere ognuno dei quali è carat- 
terizzato da un valore unico dell'energia di legame. Così avremo 
un certo numero di elettroni che hanno l’energia di legame 
definita dalla discontinuità K dell’elemento che si consi- 
dera. Un altro gruppo si trova nello stato energetico definito 
dalle discontinuità L e così di seguito. 

Dire che un certo gruppo di elettroni possiede energia 
di legame unica vale a stabilire la perfetta identità degli 
elettroni del gruppo e quindi la uguale probakilità che ognuno 
di essi ha di essere al momento opportuno asportato dall’a- 
tomo. L’ individualità di ogni elettrone atomico è quindi 
indeterminata essendo definita solo un'energia che esso ha 
a comune con altri elettroni. 

Osserviamo inoltre che il valore comune dell’energia di 
legame di un determinato gruppo di elettroni è da intendere 
riferita al gruppo completo. Nulla infatti ci autorizza a cre- 
dere che l’assenza temporanea di uno o più elettroni di un 
determinato gruppo conservi ai rimanenti la loro energia. 
Essa non si conserva nemmeno se mancano nell’atomo elet- 
troni di gruppi diversi da quello considerato. La cosa è 
intuitiva, perchè l’assenza di uno o più elettroni atomici 
diminuisce il numero delle cariche nucleari compensate e 
quindi aumenta il valore del campo elettrico centrale a cui 
sono soggetti gli elettroni rimanenti. 

Alla questione quanti siano gli elettroni di ogni gruppo 
energetico potremo rispondere solo quando avremo penetrato 
più a fondo gli elementi che definiscono la struttura atomica. 
Certo questo numero non sarà estraneo al valore della pro- 
babilità d’ estrazione di elettroni da un determinato livello 
e quindi alla profondità dei salti d’assorbimento. 

Inoltre col crescere del numero atomico aumenta il nu- 
mero di livelli energetici dell'atomo e quindi il numero degli 
elettroni che gli possono esser portati via. L'energia dell’a- 
gente ionizzante viene distrilmita nel maggior numero di 
lonizzazioni possibili e lungo la tavola periodica il rendi- 
mento della ionizzazione di un dato livello andrà man mano 
diminuendo. 
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Da quanto è stato detto in questo paragrafo si delinea 
quella struttura per successioni di schiere o nuvole elet- 
troniche di diversa densità a cui abbiamo accennato nel 
Cap. 1, 8 8. 

Prima di chiudere questo paragrafo diamo le convenzioni 
relative alla misura dei livelli energetici Aell’atomo. 

Essi possono essere rappresentati in vari modi: 

1°) Mediante la frequenza di una delle discontinuità 
d’assorbimento 
Vz = 2 see.1 (14) 
dx 
29) Mediante il numero d’onde a cui corrisponde tale 
frequenza 
Va = LI cem.-1 (14') 
àz 
3°) Mediante il valore in volt del potenziale elettro- 
statico che si ricava dalla relazione 
DE h l'x 


Va Pra 300 (15) 


e che esprime il lavoro necessario per portare l’elettrone da 
un punto di un campo elettrostatico fittizio, che l’elettrone 


hv, 


occuperebbe per avere l’energia specifica , fino all’in- 


finito. Per ottenere V, in funzione della lunghezza d’onda 
in A, dalla relazione precedente ricaviamo 


V, i, = 12336. (16) 


4% Quando vr, 1’, e V, hanno valori grandi come av- 
viene nella regione delle alte frequenze (raggi X, y e cosmici) 
sì preferisce indicare il livello energetico mediante il rap- 


ld 


porto po ;, ove R= 109737 cm (1). 


(1) Evidentemente la notazione F ove RK= 109737 x c Bec —1, è 


equivalente alla ' in cu R= 109737 cm-!. 
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E, detta costante del Rydberg, rappresenta il numero di 
onde che moltiplicato per he riproduce l’energia in erg pros- 
sima a quella del livello normale dell'atomo d’idrogeno, 
come vedremo nel capitolo successivo. 

In effetto la costante È assume nei casi in cui si presenta 
valori alquanto diversi l’uno dall’altro (Tab. XIII). Le dif- 
ferenze, inerenti alle caratteristiche che differenziano i di- 
versi casi, non sono tuttavia molto notevoli. 


TapeLLa XIII. - Valori della costante del Rydberg. 
Per idrogeno Ru = 109678 cm! 


Per elio ionizzato Ra. '-= 109772 cm-! 


Per massa infinita f = 109737 cm! 


Nella Tabella XII pei livelli energetici degli elementi ab- 
biamo usato l’ultima notazione. 


6. — La legge del Moseley per le discontinuità d’assorbimento. 


Dall’ordine con cui le discontinuità d’assorbimento si sus- 
seguono negli atomi e dalle loro profondità relative, si pos- 
sono riconoscere le discontinuità omonime di atomi diversi. 
Tuttavia esiste fra le discontinuità degli elementi una rela- 
zione che è preferibile al criterio d'ordine nello stabilire l’omo- 
logia dei livelli energetici di atomi a diverso numero ato- 
mico. Questa relazione in effetto è stata messa in evidenza 
da C. Moseley nel 1914 per le righe d’emissione dei cosidetti 
spettri K ed L degli elementi; ma si è in seguito ricono- 
sciuto che essa vale assai meglio pei livelli energetici degli 
atomi. 

Disponiamo i numeri atomici Z degli elementi sopra 
l’asse delle x di un sistema di coordinate cartesiane ortogo- 
nali e portiamo sopra l’altro asse la radice quadrata dei va- 
lori dei singoli livelli, 0, per seguire la consuetudine, il valore 


i ”. second dei metodi es 
a questo proporzionale 7 secondo uno dei metodi espo- 


sti nel $ 5 di rappresentazione simbolica dei livelli energe- 
tici. Si vede allora che i livelli a cui abbiamo dato secondo è 
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criterio del Barkla il medesimo nome sì allineano sensibil- 


mente sopra una medesima retta | Z, V È (fig. 68 e Tav. VII, 


n. 4). Le rette corrispondenti a discontinuità di diverso no- 
me non sono parallele. Un certo parallelismo di andamento si 
trova solo fra livelli del medesimo gruppo: primo e secondo 
livello L, M, N, ecc., terzo e quarto livello M, N, ecc. I livelli 
29 e 39, 4° e 59, 6° e 7° dei gruppi che li possiedono invece 
convergono. Sopratutto presso i livelli più bassi si nota che le 
rette non procedono regolari, ma cambiano di tratto in tratto 
inclinazione. In generale i livelli non si incrociano, ma in 
un punto notiamo che i livelli Nvi ed Nvy passano al di 
sotto dei livelli Oy e On, 1rt; Orv;, v. Questo avviene preci- 
samente per numero atomico prossimo a quelli degli ele- 
menti che stanno alla fine della serie delle terre rare. Così 
le più forti anomalie di andamento dei livelli Myiy My si 
notano presso gli elementi a numero atomico prossimo a 
quello del ferro; e quelle dei livelli Nyy Nv al di sotto del 
numero atomico 47, dove sappiamo che esiste nella tavola 
periodica un gruppo di elementi (gruppo del palladio) che 
presenta comportamento chimico analogo a quello del pre- 
cedente gruppo del ferro e che, come quello, interrompe al- 
quanto la regolarità della tavola periodica. Queste ano- 
malie d’andamento dei livelli M ed N citati si riflettono 
in analoghe ma più deboli anomalie presso i livelli che li 
precedono. 

I livelli energetici non cominciano tutti allo stesso punto, 
ma si vanno successivamente formando lungo la tavola pe- 
riodica man mano che la complessità dell'atomo aumenta 
col crescere delle sue cariche negative esterne. 

Le irregolarità messe in evidenza sono più forti appunto 
là dove si presume che il livello cominci a formarsi. Lo stu- 


dio accurato delle curve | Z, V 5 ) fornisce quindi dati im- 


portantissimi per la conoscenza della struttura degli atomi 
successivi della tavola periodica del Mendelejeff. Di questo 
ci occuperemo nel Cap. VII. Per ora riproduciamo nella 
Tabella XIV la successione dei livelli coi punti della tavola 
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dove sono stati per la prima volta osservati (prima riga) 
e quelli dove si ritiene comincino (seconda riga) e finiscano 
(terza riga). 

TABELLA XIV 


Livello. K Li Lum I My Muni dMivv | N; Num Nvv 


Osservato a | Na (11) Mg(12) Cr(24) | Fe(26) P(15) Cr(24) Rb(37) Cu(29) Zr(40) 
Comincia a | H(1) Li(8) B(5) , Na(11) AI(13) Sc(21) . K(19) Ga(31) Y (39) 


! 3 
Finisce a . : Ile (2) Be (4) Ne(10). Mg(12) A(18) Cu(29) VISAE Kr(36) Pd(46) 


Livello Nvivu Or Onan O. v P, Pu Py v Q, Qu m 


Osservato a | Dy (66) Sn(50) Sn (50) Pt(78) | Th (90) Bi(84) - | - Se 


| 
Comincia a | Ce (58) | Rb(37) In(49) La(357)| Cs (55) TI(81) Ac (89)? (87) Ac(89)f 


= (Sr (38) (Ba (56) i rana DE 
Finisce a . | Lu (71) (CA (48) Xe(54) Au(79) ‘4Hg (80) EmRa (86) Ra(88) 
Possiamo rappresentare almeno le prime rette dei dia- 
grammi in buona approssimazione con una relazione della 
forma 
V'x 


ka l 
pr 0), (17) 


ove n è 1 per la serie K, 2 per la serie L, ecc. e 6 è una 
costante caratteristica di ogni retta. 
Questa relazione equivale all’altra 


R,, 
CHE Ara n (Z — 0)?, 
ossia alla 
heR,, ne 
hvz = wi (4 --- 0), (18) 


la quale ci dice che in prima approssimazione l'energia di 
ogni livello atomico interno è inversamente proporzionale al 
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Lin iu Mi, IZ. Orr.iu1r Orv.v 


Fig. 68 - Diagramma del Moseley per le discontinuità d’ assorbimento dei raggi X. 
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quadrato del numero d’ordine del livello e direttamente propor- 
zionale al quadrato del numero atomico diminuito di una quan- 
tità costante per ogni tipo di livelli. 

Vedremo nel Cap. VII il significato del numero n; diamo 
qui solo qualche cenno relativamente a o. Esso viene chia- 
mato numero di schermo totale (*). Il suo valore per livelli 
molto profondi cambia di poco col numero atomico: per 
gli altri invece cresce col numero atomico dell’elemento, a 
partire da un valore minimo. È evidente che esso rappre- 
senta la misura in cui la carica nucleare sotto la cui azione 
sì trova un elettrone di una certa schiera (n) è ridotta dalla 
presenza degli altri elettroni atomici. Questi si trovano a 
far parte di schiere che precedono o seguono quella a cui 
appartiene l’elettrone considerato. Perciò il numero di scher- 
mo si potrà pensare separato in due parti, di cui una o; di- 
pendente dalle schiere elettroniche interne e l’altra o, da 


quelle esterne: 
o = Oi + de, (19) 


ove o, prende il nome di numero di schermo interno e 0, quello 
di numero di schermo 
esterno. Per lo stesso 
tipo di livelli 0, do- 
vrà rimaner costan- 
te in prima appros- 
simazione al variare 
del numero atomico, 
6, invece è da pre- 
sumere che abbia a 
crescere col numero 
atomico. 

I grafici delle 


Fig. 69 a) - Valore dei numeri di schermo per i livelli figg. 69 a) db) dedotti 
Mw, v secondo O. Laporte, «Sommerfeld-Festschrift», Ù sula 
pag. 126, Leipzig, 1928. da O. Laporte sì r1- 


o 


[9 


29,530 32 34 35 38 40 +2 IV 06 48 50 52 54 56 s8 60 62 69 66 


> 
® 


(1) È consuetudine usare la lettera c, sia pei coefficienti d’assorbi- 
mento, sia pei numeri di schermo. Ci manteniamo fedeli alla consue- 
tudine sicuri che il lettore non potrà fare confusione fra il significato 
della lettera nei due casi. 
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feriscono al caso di livelli energetici poco profondi dell’ato- 
mo (Mrvv, Niv, v) e sono utili a dare un’idea del compor- 
tamento delle due parti che compongono il numero di 
schermo. La curva inferiore rap- 
presenta l'andamento del numero 
di schermo interno, quella superiore 
del numero di schermo totale. La 
differenza di ordinata fra le due 
curve è il numero di schermo ester- 
no, che come si vede aumenta di 
circa 0,7 unità per ogni elettrone 
aggiunto all’ esterno della schiera 
elettronica. 

La formula (18) è una prima 
approssimazione molto grossolana rig. 698)- Valore dei numeri di 
del valore dell’energia di un livello schermo peilivelli N,y, y secondo 
atomico, come si comprende sia POTAESAI 
dalle grandi irregolarità segnalate per l'andamento dei sin- 
goli livelli empirici, sia dal fatto stesso che anche i livelli 
più regolari, a cui la formula si riferisce, non seguono esat- 
tamente una retta, ma piuttosto curve lievissime, con la 
concavità verso l’alto. Questo indica che al primo termine 
rappresentato dalla relazione precedente dovranno essere 
aggiunti termini correttivi. A questi sarà affidata anzi la 
rappresentazione della struttura dei singoli livelli a eguale 
nome, che la relazione data non giustifica. Ci occuperemo 
di questo quando avremo introdotto ulteriori elementi a de- 
finire i livelli energetici (Cap. VII, $ 2). 

In ogni modo la forma semplice che ha l’espressione del- 
l’energia dei livelli più profondi K ed L permette di ottenere 
dal grafico per extrapolazione o intrapolazione il valore dei 
livelli sconosciuti per un elemento a numero atomico noto. 
Questo ad esempio è stato fatto per la discontinuità K. del: 
l'elemento a numero atomico 61 e il valore teorico è stato 
trovato in buon accordo con lo sperimentale. 
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bL) II meccanismo d° emissione 
dei raggi X caratteristici. 


7. — Le condizioni d’eccitazione dei raggi X caratteristici. 


Come ogni elemento ha uno spettro ottico di righe che 
serve a individuarlo, così esso possiede uno spettro d’ emis- 
sione nella regione delle alte frequenze costituito di radia- 
zioni separate, che gli sono caratteristiche. 

Proponiamoci di ricercare le condizioni nelle quali sì for- 
mano queste radiazioni. 

Disponiamolo spettro d’assorbimento di un elemento accan- 
to a quello d’emissione in corrispondenza di lunghezze d’onda 
(fig. 70e Tab. XV). Ve- 
diamo subito che 1 grup- 
pi delle righe d’emissio- 
ne sl addensano presso 
le discontinuità d’assor- 
bimento dalla parte 
delle 7 maggiori, cioè 
delle frequenze minori. 

A ogni discontinuità 
» iu, dassorbimento corri- 
Fig. 70 - Relazione fra le lunghezze d’onda delle sponde cioè un GIO 
discontinuità d’assorbimento e delle righe ad di radiazioni ognuna 

ION delle quali definisce una 
quantità clementare d’ energia emessa inferiore a quella assor- 
bita dall’atomo al momento della ionizzazione del livello che 
essa precede. 

Il significato di quest’osservazione appare chiaramente se 
teniamo presenti anche i resultati della seguente esperienza. 

Facciamo funzionare un tubo generatore di raggi X sotto 
tensioni crescenti e analizziamo con uno spettrografo la ra- 
diazione che si ottiene. 

Fino a che lu tensione applicata agli elettrodi del tubo non 
ha raggiunto il valore corrispondente all’energia di un livello 
energetico dell’elemento che è all’anticatodo non ha luogo emis- 
sione del gruppo di righe che è riferito a quel livello. 


EA 
Da ):}: di, Ibid fl 
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Per fissare le idee, con anticatodo di platino alla tensione 
di 13900 volt si ottiene l’emissione di gruppi di radiazioni 
le cui frequenze sono inferiori al limite d’assorbimento Lr 
del platino, a cui corrisponde il potenziale in questione. Se si 
aumenta il potenziale fino a 78100 volt, che corrisponde 
all'energia del livello K del platino, si riesce a eccitare an- 
che un altro gruppo di radiazioni a fre- 
quenza inferiore, ma poco lontana da 
" Discontinuità | Righe di Quella del livello K. 


d'assorbimento | emissione 


TABELLA XY. 


v' di Pt v’” 
R | R 
Lm 851.26 
844.93 
833.90 
828.80 
Lu 976.70 | 
924.71 
866.28 Fig. 71 - Disposizione del Whiddington perl’ecci- 
851.57 tazione dei raggi X con elettroni di velocità nota. 
Li 1022-48] I singoli gruppi di righe, che per ogni 
ra ci elemento compaiono quando la tensione 


978.07 eccitatrice ha raggiunto il valore di uno 
queta dei livelli energetici, prendono il nome 
5760 dal livello che definisce la loro eccita- 
zione. Quindi il gruppo di radiazioni che 
4798  corrispondea uno dei livelli M si chiama 

serie M, quello per cui è necessario rag- 

giungere la tensione dei livelli L prende il nome di serie L, 
e le radiazioni che richiedono la tensione corrispondente 
all’energia del iivello K, si chiamano radiazioni della serie K. 
Un altro modo di vedere la stessa cosa deriva da espe- 
rienze eseguite da R. Whiddington nel 1921. Egli, in un tubo 
a gas residuo produceva un fascio elettronico e mediante 
un campo magnetico esterno lo deviava in modo che arri- 
vasse sull’anticatodo, posto in un’appendice laterale del bulbo 
principale (fig. 71). Di qui veniva fatta uscire la radiazione 
eccitata dagli elettroni. Il valore del campo magnetico neces- 
sario per produrre la deviazione conveniente serviva a mi- 
.surare la velocità degli elettroni inviati sull’anticatodo. Que- 


BRUNETTI » L'Atfomo e le sue radiazioni 10 
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sta non era per sua natura omogenea e veniva in più variata 
col variare il potenziale d’eccitazione. 

Finchè sull’anticatodo arrivavano solo elettroni di velo- 
cità inferiore a un certo valore critico non si verificava emis- 
sione di radiazioni del gruppo ricercato. Queste invece si 
presentavano appena l’energia cinetica degli elettroni bom- 
bardanti eguagliava l’energia di quello che chiamiamo un 
livello atomico. 

Nel descrivere le esperienze di M. de Broglie abbiamo 
detto che per ottenere emissione elettronica dai metalli 
bisogna che il radiatore primario sia di numero atomico 
superiore a quello del secondario. 

Questo avviene appunto perchè l’energia dei livelli omo- 
nimi cresce col crescere del numero atomico, e con questo 
cresce anche il quanto delle radiazioni monocromatiche omo- 
nime. 

Con elementi pesanti è quindi più facile, in condizioni 
d’eccitazione convenienti, provocare emissione di radiazioni 
la cui energia supera quella di ionizzazione del livello ener- 
getico di un atomo leggero, ed è capace quindi di compiere 
tale lavoro. 

Lo stesso Barkla aveva verificato che per ottenere la 
radiazione caratteristica di un elemento determinato per fluo- 
rescenza, bisognava irradiarlo con la radiazione proveniente 
da un atomo più pesante e cioè dotato di radiazioni carat- 
teristiche la cui frequenza era superiore a quella delle radia- 
zionì secondarie da eccitare. 

Per questa ragione è stato detto che presso i raggi X 
vale la legge, che Stokes ha verificato presso le fluorescenze 
ottiche. 

Belle esperienze che illustrano il principio di eccitazione 
dei raggi X caratteristici ha eseguito P. Auger con la camera 
di ionizzazione del Wilson. In essa egli aveva introdotto del 
kripton, e lo ionizzava con un fascio istantaneo di raggi X. 
Sulle fotografie stereoscopiche eseguite (Tav. IX) egli otte- 
neva sempre una coppia di fotoelettroni. Il cammino nel 
gas di uno dei due fotoelettroni era molto breve quando la 
tensione efficace applicata agli estremi del tubo generatore 
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superava di poco i 14000 volt. L’altra traccia in queste con- 
dizioni aveva cammino superiore e corrispondente all’ener- 
gia di 12000 volt. Coll’ aumentare il potenziale d’ eccitazione 
del tubo, mentre questa traccia rimaneva di lunghezza co- 
stante, la prima cresceva conformemente all’aumento di po- 
tenziale sopra i 14000 volt. 

La cosa si spiega coll’ammettere che la prima traccia sia 
dovuta a un fotoelettrone proveniente dal livello K del 
kripton, che ha appunto un’energia di legame di 14000 volt. 
L'altra traccia invece è determinata da un fotoelettrone 
uscito dal livello L del kripton sotto l’azione della radiazione 
Ke dello stesso kripton (V = Vg — Vr = 14000 — 2000 = 
= 12000 volt). Il secondo fotoelettrone non è mai scompa- 
gnato dal primo; esso, e cioè la radiazione K« che lo libera, 
ha come condizione d’ esistenza la ionizzazione del livello K 
del kripton. 

Le energie elettroniche come le energie dei quanti di 
radiazione incidenti debbono dunque raggiungere il valore 
corrispondente al lavoro di ionizzazione di un livello ato- 
mico, perchè si verifichi l’emissione di un determinato gruppo 
di raggi X. Possiamo cioè concludere che l’emissione di ogni 
gruppo di radiazioni richie- 
de la preventiva ionizzazione 
del corrispondente livello in- 
terno dell’atomo. 

Superato il valore cri- 
tico del potenziale d’ecci- 800 
tazione di un determinato 
gruppo di radiazioni, l’ e- 
nergia elettrica in eccesso 
va a favore dell’intensità ‘90 
delle righe del gruppo che 300 
è eccitato, così come in- 200 O 
dica la fig. 72 in cui è aa DARE 
rappresentata l’ intensità 0 i 
della riga La dell'argento 
al crescere della tensione F!9_ 72 [rtenatà gela sita Lr del 
eccitatrice. citatrice, 
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1100 
1000 


intensità 
D 
o 
(©) 


5 10 20 


148 CAPITOLO QUARTO 


8. — Le serie di righe della regione spettrale ad alta frequenza. 


, 


Nella Tabella XVI sono elencati i valori di 3 per il 
livello K_ e i livelli Lrr ed Lirr di alcuni elementi. A fianco 
”. Adel livello 


E 
K e quello degli altri due livelli. Nella terza colonna stanno 


di questi valori sono scritte le differenze fra il 


i valori sperimentali del 3 per le radiazioni @, ed «, degli 


elementi stessi. Vediamo che la frequenza di ogni radiazione 
elencata corrisponde, entro i limiti degli errori sperimentali, 
alla differenza delle frequenze dei livelli K ed Lr Li. 

In generale dalla sistematica delle radiazioni ad alta fre- 
quenza, caratteristiche di un determinato elemento, si rico- 
nosce che le righe dei singoli gruppi di radiazioni X (K, L, 
M, ecc.) hanno sempre frequenza uquale alla differenza delle 
frequenze corrispondenti a due discontinuità d’assorbimento. 
Precisamente le radiazioni che appartengono al medesimo 
gruppo hanno a comune la discontinuità a frequenza più 
elevata, che è quella del livello da ionizzare, perchè le radia- 
zioni del gruppo si eccitino. 


TABELLA XVI. 


Ù 1 .Jf , f 
Elemento o sa, È (* Kg L) e s 
i È pe 4785.3 4793 @, 
| Lu 978.7 ia a 
° Lm 852.0 2 
ii Ko | 50138 | 42932 | soo7.8a, 
| Lu 752.1 4361.7 4363 .3 (84) 
a da sa 1619.0 1619.55 a, 
I Lun 245.7 1633. 4 1632. 29 eq 
I 
si sE: ar 1548.3 1548.12 a, 
sr 3. 1559.9 1559.68 cy 
Î tI . 
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Facciamo una rapida analisi delle singole serie ad alta 
frequenza da cui deriva spontanea l’interpretazione del pro- 
cesso d’ emissione dei raggi X caratteristici. 

Serie K: consiste di 2 doppietti principali di righe a, es 
B: Bs, elencate per ordine d’ intensità. Queste ultime sono 
a loro volta doppie. 

Le frequenze del primo doppietto corrispondono alle dif- 
ferenze: 


Va =VET Li è Va, — VK T— VLin; 
quelle del secondo alle differenze: 


Ve, = VK — VM, m )? V,7 VK —YNy, my 


fn “» 


LUNI 
AA, A 


| 


My LATI ALLA, 
M ; UU PATTO 

(e) HH Dt TT LALA LIV: 
Lg: AHAHAHAH Ta 


Me } 


correo 


n bia 


Fig. 73 - Diagramma delle transizioni corrispondenti 

a radiazione fra i livelli energetici interni dell’ uranio. 
In generale possiamo dire che le frequenze delle righe 
della serie K coincidono con le differenze di frequenza della 
discontinuità K e della 2 e 32 discontinuità L, M, N, ecc 
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Se si portano in ascisse i numeri atomici degli elementi, 
e in ordinate le radici quadrate delle frequenze (o di 5) 


si trova che le radiazioni K degli elementi successivi stanno 
sopra una linea prossimamente rettilinea (legge del Moseley). 
Più precisamente per le righe K possiamo scrivere la rela- 
zione: 


v=cR a-1(1, — sa) 

È da notare che non esistono radiazioni corrispondenti 
alle differenze vg — vL,} *r — TM; CC. 

Serie L. È un complesso assai più numeroso di righe. 
Alcune di esse costituiscono un..insieme analogo a quello 
della serie K e corrispondono alle differenze: v,, — vm, ; 
vr, — ?M,;; ecc. della prima discontinuità Li colla 2 e 38 
M, N, ecc. 

Inoltre si hanno qui i doppietti: 


YLia — PM 30 VLn — VM, 3 CCC; 


differenze delle 2° e 3° discontinuità L con le prime M, N, ecc. 
Seguono gruppi di tripletti corrispondenti alle differenze: 


VLai — Mw s CL Ma s UVLa VM. 5 ecc. 


Fra le radiazioni L mancano le frequenze corrispondenti 
alle differenze fra: 1°, 2° e 3° livello L e 1°, 2° e 3° livello 
M, ecc., rispettivamente. 

Inoltre non s'incontrano le frequenze: +1, — Mm; 
VL, — VM, 3 "L, — ?M, e analoghe. 

Anche per le righe di elementi diversi corrispondenti alle 
medesime differenze vale nella serie L una legge analoga a 
quella del Moseley per le discontinuità o per le radiazioni K. 
In particolare per le frequenze delle radiazioni L più intense 
di elementi a diverso numero atomico sì può scrivere la re- 
lazione : 
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Serie M ed N. Poche sono le radiazioni note di queste 
serie ed esse sono state messe in evidenza presso gli elementi 
più pesanti. 

n 


Fig. 74 - Altra forma di rappresentazione delle transizioni cor- 
rispondenti a radiazione fra livelli energetici interni. I livelli 


a egual numero d’ordine delle diverse schiere sono su una 
stessa verticale. 


Delle prime in particolare si può dire che debbono con- 
sistere nelle differenze: 
VM, be UN, 9 VM, a UN nr 


My — UN, > VM — UNy 
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simile ai primi due gruppi della serie L, e nelle 
VM, — N, y L VMyn — PN 3 YMmn 7 YNy3 


simili al terzo gruppo della serie L. 

Anche qui non si riscontrano le differenze analoghe a 
quelle che non si riscontrano presso le serie L. 

In più esistono qui altre radiazioni come le: 


UVM,y — VNy 3 VMy — VMu 30 VM, — UN; ECC. 


In generale la piccola copia di materiale raccolto non 
permette di costruire la sistematica completa delle serie più 
elevate. 


9. — Il processo d’emissione delle radiazioni caratteristiche 
ad alta frequenza. 


La proprietà delle radiazioni caratteristiche ad alta fre- 
quenza di corrispondere almeno in prima approssimazione 
alla differenza delle frequenze relative a due discontinuità 
d’assorbimento permette: 

1°) di determinare la posizione spettrale di queste per 
via indiretta quando sia difficile misurarla direttamente per 
difficoltà tecniche. 

2°) di risalire in maniera semplice al meccanismo ato- 
mico da cui segue lo scatenarsi dei raggi X caratteristici. 

Il primo fatto è ovvio; ci fermeremo piuttosto sul se- 
condo. 

Moltiplichiamo per A, costante del Planck, ambedue i ter- 
mini della relazione caratteristica di una delle righe ad alta 
frequenza di un elemento; otteniamo 


hv = hvr — hvy [xr,y=K,L,M,...| (20) 


hvz e hvy rappresentano l’energia dei due livelli atomici cor- 
rispondenti alle frequenze vz e ry, quindi l'energia emessa 
dall’atomo sotto forma di un quanto ad alta frequenza è la 
differenza delle energie di due determinati livelli atomici. 
Abbiamo inoltre osservato che per eccitare l’emissione 
della riga dì frequenza » si deve ionizzare il livello a maggior 
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energia da cui dipende v: Ionizzare l’atomo significa fornirlo 
di un’ energia superiore a quella che possedeva prima ed 
eguale precisamente al lavoro compiuto per estrarre un’elet- 
trone da una delle sue schiere. 

Per questo l’atomo è in condizioni instabili, come un 
sistema meccanico qualunque che non si trova al valor 
minimo della sua energia potenziale. L’atomo tenderà allora 
a riprendere il suo stato normale, a cui corrisponde energia 
minima ed equilibrio stabile. 

Se un elettrone di un livello a minore energia passa ad 
occupare lo stato energetico rimasto disponibile dopo la 
ionizzazione, il livello distrutto viene restaurato e l’atomo 
che è rimasto ionizzato in un livello meno elevato ha discesa 
la scala delle energie avvicinandosi alla condizione normale. 
L’eccesso dell’energia fra lo stato atomico iniziale di questo 
processo e il finale si manifesta all’esterno sotto forma di 
radiazione monocromatica della frequenza corrispondente a 
quella definita da una delle relazioni (20). 

Ma l’atomo non è ancora pervenuto allo stato normale, 
perchè è ancora ionizzato. Un elettrone di un livello più 
esterno ricadendo sul livello rimasto incompleto fa compiere 
all’atomo la discesa di un ulteriore gradino energetico. Se- 
guirà l’emissione di altra radiazione appartenente a una serie 
successiva a quella che prende il nome dal livello inizial- 
mente ionizzato. 

L’atomo raggiunge così per gradini successivi lo stato 
normale e si spiega come l’emissione della serie connessa 
col livello ionizzato sia sempre accompagnata dall’emissione 
dì serie a minore frequenza. 

L’energia spesa tutta in una volta nella ionizzazione 
atomica viene restituita come somma di quantità elemen- 
tari corrispondenti alle radiazioni che connettono i succes- 
sivi livelli energetici dell’atomo. 

Tutto questo può essere riassunto in una formulazione 
assai Importante: una radiazione monocromatica ad alta fre- 
quenza rappresenta un quanto d’energia liberato quando l'atomo 
ricade da un livello energetico più elevato a un aliro di energia 
inferiore. 
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L'elettrone che eseguisce questa modificazione energe- 
tica passa da una regione dove il suo legame all’atomo è 
meno forte a una in cui lo è di più. 

Ora là dove il legame è più debole l’energia totale del- 
l’elettrone nel campo del nucleo è più grande. Si può quindi 
dire anche che l’emissione di una radiazione monocromatica 
ad alta frequenza corrisponde alla transizione di un elettrone 
fra una posizione in cui esso possiede energia più elevata a 
una in cui ne possiede un valore inferiore. 

Vedremo che nella regione ottica l’emissione delle radia- 
zioni segue un processo identico. Una differenza fra i due 
casi esiste tuttavia nel processo d’ eccitazione atomica. 


10. — La struttura fine delle righe e delle discontinuità d’as- 
sorbimento dei raggi X. 


Oltre alle righe che rientrano nello schema generale 
descritto nei paragrafi precedenti si notano talvolta dalla 
parte delle lunghezze d’onda più corte altre righe più 
deboli e assai vicine alle righe di serie. La loro presenza può 
esser rivelata solo mediante un’analisi molto minuta della 
struttura delle righe di serie. L’ immagine della radiazione 
riprodotta su una lastra viene cioè esaminata con un micro- 
fotometro che riproduce tutti i dettagli della curva d’anne- 
rimento corrispondente. 

Il microfotometro che è di grande ausilio nello studio di 
molte particolarità spettrali consiste (fig. 75) di una sorgente 
luminosa lineare molto sottile f, (fenditura illuminata da un 

/ filamento $) che viene pro- 
S È [+ p iettata dall’obbiettivo di 
019 JI EE 10) un microscopio sulla re- 
e gione della lastra che si 
deve esaminare, ZL. Un ob- 
biettivo a eguale apertura 
proietta la superficie illu- 
minata della lastra sulla 
fenditura /,, che limita la 

Fig. 75 - Schema di disposizione microfoto- A 
metrica. La descrizione è nel testo. parte esposta di una cella 
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fotoelettrica o di un termoelemento lineare in vuoto, P, con- 
nesso con un galvanometro a inerzia piccolissima, @. 

Le deviazioni che compie il galvanometro, man mano che 
la lastra scorre davanti all’immagine della prima fenditura, 
vengono in generale registrate su carta sensibile posta sopra 
un tamburo È, rotato da un motore sincronicamente alla 
traslazione della lastra. 

In questo modo con la riga Le, del molibdeno, 5,3943 A, 
a potenziali diversi si ottengono le curve riprodotte nella 


Fig. 76 - Fotometrie della riga La, del molibdeno a diverse 
tensioni d’eccitazione. 


fig. 76. L’analisi di queste curve è data nello schema 77. 
La riga a«,, 5,3943 A, del molibdeno a potenziali diversi 
presenta quindi la struttura indicata nella Tabella XVII. 
Con la riga «, che accompagna sempre la «, al di sopra di 
4000 volt compaiono anche le 5,3792 ; 5,3743 ; 5,3691 ; 5,3600 A. 
Sopra 20000 volt compaiono anche le 5,3511 e le 5,3426. 
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TABELLA XVII 


Riga LinA | 5 | Note 
| esi = 
| | 
a 5.4025 . 168.67 i ; 
i | 53943 168.93 al di sotto di 4000 Volt 
1 5.3792 |! 169.41 
2 5.3743 ; 169.60 sopra 4000 Volt 
3 5.3691 — 169.72 
4 5.3600 | 170.01 da 4000 Volt 
5 5.3511 I 170.29 da 20000 Volt 
6 5.3426 170.57 — dubbia 


| 


i 


Il modo d’eccitazione di queste radiazioni indica che esse 
sono emesse da atomi dell’anticatodo che casualmente hanno 


70 K.V 


Fig. 77 - Analisi di due delle mi- 
crofotometrie della fig. 76. 


DI 


ionizzazione multipla è 


subìto una ionizzazione multipla o 
nello stesso livello o in livelli di 
diverso nome. 

In seguito a ionizzazione doppia 
l’atomo raggiunge uno stato ener- 
getico più elevato che non in una 
ionizzazione semplice. Coi livelli io- 
nizzati subiscono aumento d’ ener- 
gia rispetto al valore normale anche 
gli altri livelli non ionizzati. I salti 
elettronici che lo riportano alla io- 
nizzazione semplice hanno quindi 
luogo fra livelli alquanto diversi da 
quelli che l’atomo possiede quando 
ha perduto un solo elettrone. Ne re- 
sultano quindi righe spostate verso 
le lunghezze d’onda minori. I, in- 
tensità di queste righe è assai infe- 
riore a quella delle righe normali di 
serie. Infatti la probabilità di una 
molto piccola rispetto a quella di 


una ionizzazione semplice e gli atomi che si trovano nelle 
condizioni eccezionali sono in numero inferiore di quelli che 
si trovano nelle condizioni normali. 

Le righe che vengono emesse da atomi ionizzati più di 
una volta si dicono righe di ordine superiore dei raggi X e 
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in un primo tempo sono state anche designate come righe 
di scintilla dei raggi X, perchè negli spettri ottici ottenuti 
da una scintilla prevalgono le radiazioni provenienti da atomi 
ionizzati una o più volte. 

Quest’ultima locuzione è inesatta perchè in effetto anche 
gli spettri ordinari dei raggi X provengono da un atomo 
ionizzato e perciò anche ad essi è applicabile la locuzione di 
spettri di scintilla. Rispetto anzi all’altra locuzione più pre- 
cisa essi sono spettri del prim’ ordine, mentre i satelliti che 
accompagnano in opportune condizioni le righe del primo 
ordine si diranno del secondo, terz’ ordine a seconda che pro- 
vengono da atomi ionizzati due o più volte. 

Come si vede dalle figg. 76, 77 anche a tensione inferiore 
a 4000 volt, a cui cominciano a manifestarsi le righe di ordine 
superiore, la radiazione Le, del molibdeno è accompagnata 
da un satellite che giace dalla parte delle lunghezze d’onda 
maggiori. Il molibdeno è uno degli elementi di cui una delle 
schiere elettroniche è, anche in condizioni normali, incompleta. 
Queste righe secondo Coster e Druywesteyn si presentano 
appunto presso atomi che sono in condizioni di struttura 
simili a quelle del molibdeno. Esse si giustificano alla stessa 
maniera che i multipletti ottici di righe (Cap. IX), cioè 
come resultato dell’ influsso che il momento magnetico di un 
anello non completo esercita sopra quello dei livelli impe- 
gnati direttamente nell’emissione o nell’ assorbimento. Tut- 
tavia la povertà del materiale fin qui raccolto in questo 
campo non ha permesso nè di far progredire l’analisi di 
queste radiazioni, nè di approfondire quella delle righe di 
ordine superiore. 

Poichè le righe d’emissione corrispondono a passaggi elet- 
tronici fra livelli energetici diversi si può pensare che il 
problema dei satelliti delle righe di serie dei raggi X possa 
essere affrontato studiando invece le discontinuità di assor- 
bimento dei raggi X. In effetto con tecnica conveniente si 
può mettere in evidenza che queste presentano una strut- 
tura fine, costituita di una successione di massimi e minimi 
dopo la discontinuità principale, dalla parte delle lunghezze 
d’onda minori. Non esiste tuttavia correlazione fra i feno- 
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meni che rivela l’emissione delle radiazioni e quanto fin qui 
è stato osservato in assorbimento. 

Bisogna distinguere le strutture fini che presentano le 
discontinuità d’assorbimento di gas o vapori da quelle date 
da atomi o ioni legati in composto chimico. 

Le prime in generale non si estendono al di là di una re- 
gione spettrale corrispondente al potenziale di ionizzazione 
superficiale di un atomo (10 volt). Le altre invece occupano 
regioni anche di qualche centinaio di volt e hanno distribu- 
zione e intensità relative diverse da quelle dei vapori. 

Nel primo caso, mentre la discontinuità principale cor- 
risponde al lavoro d’estrazione completa di un elettrone 
atomico, le secondarie rappresentano il lavoro necessario per 
portare l’elettrone atomico dal suo livello interno fino a un 
livello ottico dell’atomo. 

Quest’interpretazione è dovuta a W. Kossel. Ad essa R. 
de L. Kronig ha recentemente sostituita un’altra interpre- 
tazione valida per il caso di atomi legati in composto chi- 
mico o comunque facenti parte di un reticolo cristallino. 

Nei cristalli fra le successive schiere atomiche la distri- 
buzione del potenziale non è uniforme, ma è solcata da re- 
gioni alternatamente proibite e non proibite, cioè da regioni 
in cul un elettrone può esistere e da altre in cui esso non 
può penetrare. 

Le discontinuità secondarie che si ottengono da elementi 
legati in una compagine cristallina sono appunto dovute 
all’arresto dell’elettrone estratto dall’atomo su una di que- 
ste regioni non proibite. 

Qualitativamente per ora la distribuzione teorica di que- 
ste regioni e la legge di successione delle discontinuità secon- 
darie di cui parliamo si corrispondono. 

È stato supposto anche che alcune almeno delle discon- 
tinuità secondarie che si ottengono siano dovute a ionizza- 
zione multipla dell’atomo. Tuttavia fin qui non si hanno 
prove sufficienti a sostenere quest’ interpretazione. 


TavoLa VII 


DISCONTINUITÀ D’ASSORBIMENTO DEI RAGGI X 
(M. de BROGLIE) 


(1° ord.) 2° ord.) 


N. 1 - Discontinuità d'assorbimento di Ag e Br dell’emulsione 
c spettri d'emissione K ed L del tungsteno. 


. 


Th° 


Kaglai LaTh 
2 
N. 2 - Discontinuità d'assorbimento L di uranio e torio. 


N. 3 - Discontinuità d’assorbimento L 
di oro e platino. 


AR 


N. 5 - Discontinuità d'assorbimento K 
di Cd, sb, Ba e quella di AR. 


v N.4 - Discontinuità d’assorbimento degli ele- 
menti compresi fra Z - 55 e Z= 73. 


Digitized by Google 


Tavoca VIII 


SPETTRI DI VELOCITÀ DEGLI ELETTRONI 


spettri corpuscolari ottenuti con argento eccitato dalla riga K del tungsteno 


secondo M. de Broglie. 
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TavoLa IX 


EMISSIONE ELETTRONICA CARATTERISTICA 
(P. AUGER) 


a) Emissione elettronica caratteristica dell’ argon eccitato a 40 kv. All'ori- 
gine delle traiettorie lunghe e sottili dei fotoelettroni si nota un ispessi- 
mento dovuto a raggi ' molli. 


o Emissione elettronica caratteristica del kripton. 


N. 1 - Con radiazione cccitante a 14 kv. 
Le traiettorie clettroniche secondarie sono brevi. 


N.2- Con radiazione cccitante a 28 kv. Le traiettorie elettroniche 
secondarie sono lunghe come le primarie. 
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CAPITOLO V. 


I POTENZIALI CRITICI DEGLI ELEMENTI 
E I LIVELLI ENERGETICI ESTERNI DELL’ATOMO 


1. Urti elastici e anelastici fra atomi ed elettroni. - 2. Potenziali di 
ionizzazione e di radiazione. Le esperienze di Franck ed Hertz. - 
3. I resultati pel mercurio e l’interpretazione dei potenziali di radia- 
zione. - 4. La sistematica delle radiazioni dell’ idrogeno atomico. - 
5. I livelli energetici dell'idrogeno atomico. - 6. I salti d’energia 
indiretti. - 7. Le radiazioni di risonanza. - 8. Gli spettri d’assor- 
bimento e i potenziali critici dell'atomo normale. - 9. La vita me- 
dia di uno stato quantico eccitato. - 10. Le discontinuità d’assor- 
bimento ottiche. - 11. Gli spettri di ricombinazione fra ioni ed 
elettroni. - 12 Gli spettri di He+, Li+? e Be+8. - 13. Analogia fra 
le serie ottiche degli atomi a un solo elettrone e le serie K ed L 
degli elementi pesanti. Il numero quantico totale. - 14. Dal princi- 
pio del Ritz alla proposizione del Bohr. 


1. — Urti elastici e anelastici fra atomi ed elettroni. 


Se in un gas o vapore, i cui atomi non hanno affinità 
elettronica (cioè sono neutri e non appartengono alla cate- 
goria degli alogeni) lanciamo un fascio parallelo e sottile di 
elettroni lenti, notiamo che coll’aumentare della distanza 
dall’origine l’ intensità del fascio diminuisce rapidamente e 
diminuisce pure la sua definizione. Gli elettroni del fascio 
nell’attraversare il gas subiscono cioè diffusione, come già 
abbiamo visto avvenire per le particelle « che attraversano 
la materia. 

I fenomeni che si verificano in questo processo interes- 
sano sia gli elettroni che gli atomi, con cui ì primi entrano 
in intima relazione. 

Abbiamo detto di voler considerare solo elettroni estre- 
mamente lenti e allora la ionizzazione atomica sarà impossi- 


I POTENZIALI CRITICI DEGLI ELEMENTI i 161 


bile e la produzione di raggi X caratteristici del gas esclusa. 
Anche l’eccitazione dei raggi X indipendenti, che segue la 
deviazione delle cariche elettriche nell’ interno della mate- 
ria, sarà trascurabile. 

Fra atomo ed elettrone si verificheranno in generale solo 
relazioni analoghe a quelle che caratterizzano l’urto elastico 
fra due corpi e da esse procederà come conseguenza la ri- 
flessione sull’atomo dell’ elettrone. 

La misura della diminuzione dell’ intensità del fascio elet- 
tronico lungo il suo percorso giustifica le leggi che si dedu- 
cono in base a questo modo di considerare le cose. Tuttavia si 
nota che tale diminuzione non è indipendente nè dalla natura 
del gas attraversato nè dalla velocità che possiede l’elettrone. 
Anzi per ogni gas si trova un valore della velocità per cuni 
l’ intensità raggiunge un minimo (effetto Ramsauer). Questo 
valore è da mettere in relazione col diametro d’azione degli 
atomi collidenti e il fenomeno è sfruttato per ricavarne il 
diametro atomico dei gas o vapori in istato normale. 

Non tutte le reazioni fra atomi ed elettroni lenti rientrano 
in questo schema teorico. Se gli atomi traversati dall’elet- 
trone sono eccitati ed emettono radiazione, può avvenire che 
l’elettrone dopo aver sfiorato un atomo possegga energia 
cinetica superiore a quella che possedeva prima. La diffe- 
renza fra le due energie cinetiche, prima e dopo la collisione 
con l'atomo, resulta eguale al quanto d’energia radiante 
emesso dall’atomo. Questo è stato dunque ceduto all’elet- 
trone, che l’ ha immagazzinato sotto forma cinetica. 

Tale tipo di urto, che è meno prossimo allo schema 
meccanico precedente, si dice urto siii (urto di seconda 
specie) fra atomo ed elettrone. 

Naturalmente può anche avvenire che durante un urto 
anelastico sia l’elettrone che cede tutta o parte della propria 
energia all’atomo e allora esso si ionizza oppure si eccita così 
da poter poi emettere radiazioni (urto di prima specie). 

L'emissione dei raggi X caratteristici è la conseguenza di 
un urto anelastico. 

Anche l’emissione delle radiazioni ottiche può seguire un 
urto anelastico. Nei paragrafi seguenti ci occuperemo ap- 
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punto delle modalità con cui si presenta l’eccitazione delle 

radiazioni ottiche per urti anelastici. Deriveremo da questo 

studio la conoscenza dei livelli energetici che l’atomo può 

assumere quando ha assorbito energia dall’esterno in con- 
dizioni particolari. 


2. - Potenziali di ionizzazione 
e di radiazione. Le espe- 
rienze di Franck ed Hertz. 


"Li 


LE 


In un ambiente occupato 
Fig. 78 - Disporizione schematica perlo da un gas o da un vapore a 
studio del potenziali critiel Der Mezzo bassa pressione inviamo un 
fascio elettronico proveniente 

dal filamento incandescente F (fig. 78) a cui è applicato un 
potenziale negativo. Riceviamo gli elettroni che hanno traver- 
sato il gas sopra una lastra L connessa al galvanometro G. 
La lastra L sia pre- 
ceduta dalla rete È. 
Fra Le Rè stabilita 
una piccola differenza 
di potenziale dell’ or- 
dine di mezzo volt che 
impedisce l’arrivo su 
L di elettroni la cui 
velocità è compresa 
fra 0 e questo valore. 
Se il potenziale ac- 
celeratore degli elet- 
troni emessi dal fila- 
mento cresce, il gal- 
vanometro segna una 
corrente crescente per 
oscillazioni successive 
così come indica la 
fig. 79, ottenuta da 


Fig. 79 - Potenziali critici del potassio ottenuti col 

R. C. Williamson con metodo della corrente diretta da Williamson. Sul- 
di cage î l’asse delle ascisse sono i valori del potenziale, su 

Vapori di potassio. Là quello delle ordinate le intensità di corrente. 
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dove l’intensità della corrente elettronica si abbassa, dimi- 
nuisce il numero di elettroni che pervengono alla lastra rice- 
vitrice, perchè una parte di essi subisce perdita d’energia 
lungo il proprio percorso. Questo avviene come si vede molte 
volte di seguito prima che sia raggiunto il potenziale di ioniz- 
zazione degli atomi gassosi. 

L’atomo assorbe energia dalla particella con cui entra in 
collisione prima che l'energia di questa sia sufficiente a estrarne 
un elettrone. fo 

Questo ha luogo per valori critici ben determinati del 
potenziale e questi valori criticì sono diversi per gas diversi. 
Con mercurio Franck ed Hertz hanno ottenuto la curva 
della fig. 80 in cui 
solo l’abbassamento 
di corrente a 10,19 
volt corrisponde a io- 
nizzazione dell’ ato- 
mo di mercurio. 

Invece di misura- 
re l’intensità diretta 
della corrente elet- 
tronica possiamo ot- 
tenere un resultato 
analogo misurando 
la corrente indiretta 
prodotta dal fascio 
elettronico che at- 
traversa il gas o il 


vapore. 0 5 70 Volt 75 
Gli elettroni e- Fig. 80 - Potenziali critici del mercurio ottenuti da 
Franck ed Hertz col metodo della corrente diretta. 


messi dal filo incan- 

descente F (fig. 81) vengono lanciati dalla tensione acce- 
leratrice V,, stabilita fra il filo e la rete R, nello spazio 
fra Ke la lastra ZL, ove si trova il gas o il vapore da stu- 
diare, a una pressione dell’ ordine del centesimo di millime- 
tro di mercurio. Fra R ed 7 domina un campo ritardante 
V,, sufficiente a impedire agli elettroni di raggiungere 
direttamente la lastra L, che al solito è in comunica- 
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zione con l’ago di un elettrometro o è messa a terra 
attraverso a un galvanometro e a una forte resistenza. 
Se gli elettroni che arri- 
vano nello spazio fra R ed L 
producono ionizzazione degli 
atomi del gas o del vapore 
quì esistenti, sotto l’azione 
di V, gli ioni positivi sì diri- 
gono su Le i negativi su A. 
Fig. 81 - Disposizione schematica per lo Quindi la carica negativa di L 
studio dei potenziali critici col metodo diminuisce e attraverso al gal- 
SORA vanometro passa una corrente. 
Il gas residuo del tubo sia idrogeno mantenuto allo stato 
atomico da una temperatura dell’ordine di 2000° C. Il dispo- 
sitivo non semplice è dovuto a Olmstead e Compton ed è 
rappresentato nella fig. 82. 
Se la tensione V, cresce a partire dal valore zero, prima 
di 10,15 volt il galvanometro non devia, ma da questo mo- 
mento esso indica una corrente crescente rapidamente con 
la tensione fino a raggiungere la saturazione (fig. 83). A 12,08, 
volt ecc., si hanno nuovi aumenti della corrente del galva- 
nometro, che, dopo 13,59 volt, continuando a crescere la 
tensione acceleratrice, non presenta più bruschi salti come 
quelli che hanno luogo in precedenza. 
1’ idrogeno atomico ha un solo elettrone collegato al 
nucleo, come resulta dalle misure di diffusione dei raggi X 
(Cap. I, $ 9). Presso di esso deve dunque esistere un unico 


dar 


A 


Fig. 82 - Disposizione di Olmstead e Compton per lo studio dei potenziali critici 
dell’ idrogeno; G prolungamento delle due reti. 
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potenziale di ionizzazione e questo corrisponde al valore 
massimo del potenziale critico che rivela l’esperienza, cioè 
a 13,59 volt. 

Nello spazio fra L ed E al momento in cui il potenziale 
acceleratore raggiunge per es, 10,15 volt avviene certo un 
fatto nuovo non identificabile con una ionizzazione. 
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Fig. 83 - Potenziali critici dell'idrogeno ottenuti da Olmstead e Compton. 


Sappiamo che quando un metallo è investito da radia- 
zione in maniera più o meno energica si manifesta effetto 
fotoelettrico, il metallo perde cariche negative e si carica 
positivamente. La lastra L del dispositivo di Franck ed 
Hertz può dunque variare la sua carica iniziale anche 
senza che nel gas bombardato sì verifichi ionizzazione; 
basta che esso venga colpito da radiazione. A 10,15 volt 
deve dunque aver luogo l’ eccitazione per bombardamento 
elettronico di una radiazione dell’ idrogeno, la quale deter- 
mina l’effetto fotoelettrico del metallo di cui è costituita 
la lastra L. 

La cosa viene dimostrata sperimentalmente. Sono possi- 
bili due tipi di verifica: 1°) spettroscopico; 2°) elettrico. 
Il primo metodo è naturalmente più convincente; il secondo 
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vale per analogia coi casi in cui i due metodi sono stati 
adoperati contemporaneamente. | 

Il primo consiste nell’esaminare direttamente con lo spet- 
troscopio la regione fra ZL ed È in cui la radiazione dovrebbe 
esser eccitata. Si proietta a questo scopo la posizione media 
di tale regione sulla fenditura dello spettroscopio. 

Nel caso dell’ idrogeno la cosa presenta qualche difficoltà 
a esser realizzata, perchè una radiazione eccitabile con elet.- 
troni di 10,15 volt cade nell’ultravioletto meno accessibile. 
Ma se il tubo contiene invece vapori di sodio si trovano 
pure due potenziali critici principali di cui il primo a 2,1 volt 
e l’altro a ‘5,12 volt. Quest'ultimo è il potenziale di ionizza- 
zione del sodio, mentre il primo è un potenziale di radiazione. 
Infatti quando esso è raggiunto si osserva allo spettrosco- 
pio il comparire e il successivo intensificarsi al crescere di 
Y, delle righe gialle 5890 e 5896 A, caratteristiche di questo 
elemento. 

Così per il calcio si trova il potenziale di radiazione 1,9 
volt corrispondente all’emissione della riga 6573 A, mentre 
quello di ionizzazione si presenta solo a 6,01 volt. 

Uno dei metodi elettrici per distinguere i potenziali di 
ionizzazione da quelli di radiazione è dovuto a Davis e 
Goucher e consiste in una lieve aggiunta al dispositivo già 
descritto (fig. 84). 

Vicino alla lastra Z è introdotta una seconda rete metal- 
lica FR’, estesa come le R. Fra la rete R' e la lastra ricevitrice 
L viene stabilita una differenza di potenziale V,, che si può 


+ invertire e che ha valore molto 
vi VW 4 piccolo rispetto al potenziale 
DES sessagi ritardatore V,. Allora, se nello 


G spazio fra ER ed E' ha luogo 

ionizzazione, qualunque sia il 
} segno della differenza di poten- 

Hi ii _|_ ziale fra Red L, poichè questa 
Fig. 84 - Disposizione soleniudia. di differenza è piccola, non viene 
Davis e Goucher per lo studio dei po- impedito l’arrivo su L degli 
tenziali critici. L’inversione di V, per- ioni positivi. Invece, se nello 


mette di distinguere i potenziali di ra- 5 fé 
diazione da quelli di ionizzazione. spazio fra R ed R'si produce 
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una radiazione, possono verificarsi due fatti: a) quando L è 
positivo gli elettroni fotoelettrici ritornano al loro punto di 
partenza ; in L arrivano però gli elettroni prodotti per effetto 
fotoelettrico sulla rete f', quindi L si carica negativamente; 
b) quando invece L è negativo gli elettroni fotoelettrici si 
allontanano da L e questo si carica positivamente. 

Quindi per inversione di Va, se la corrente del galvano- 
metro connesso a L segna corrente sempre dello 86880 segno, il 
potenziale critico che 8ì 08- 
serva è di ionizzazione, 8€ 
invece la corrente è inver- 
tita, il potenziale critico è 
un potenziale di radia- 
zione. 

La fig. 85 illustra l’an- 
damento della corrente 
per potenziali di radia- pig. 85 - Comportamento della corrente indi- 
zione a 4,9 e 6,7 volt del retta pei potenziali di radiazione (4,9 e 6,7 
mercurio e a quello di 0!) © per quello al fontaazione (19,4 vl 
ionizzazione di 10,59 volt. 

Altri procedimenti per distinguere i potenziali di radiazione 
da quelli di ionizzazione hanno escogitato Compton, Olmstead 
e Mackay. 


3. — I resultati pel mercurio e l’ interpretazione dei potenziali 
di radiazione. 


Quando nel tubo del dispositivo di Franck ed Hertz è 
contenuto vapore di mercurio (basta un pressione di 0,014 
mm. di mercurio) si ottiene la successione di potenziali cri- 
tici rappresentati nella fig. 86 e nella Tabella XVIII. In essa 
accanto al valore del potenziale critico sperimentale è scritta 
la lunghezza d’onda della radiazione corrispondente e la ten- 
slone critica calcolata con la relazione VA = 12336 (in cui 
V è in volt, se 4 è in A). Si vede che l’ interpretazione spet- 
troscopica dei potenziali critici non è sempre facile nè uni- 
voca. 
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TABELLA XVIII - Potenziali critici del mercurio. 


Y 088 À, V cale 
4,68 2656.5 4,66 
4,9 2537,0 4,86 
2338 5,34-5,28 
5,32 2313 
5,47 2270,6 5,43 
5,76 2150 5,73 
6,04 (2043,05) > 
6,30 (1958,82) == 
6,73 1849,6 6,67 
7,42 (1733,2) = 
7,46 (1654,2) ze 
7,73 1603,93 7,69 
8,35 1446,67 i 
8,64 1435,61 8,58 
i i 1402,7 8,79 
8,86 1400,03 8,81 
2625,5 ) _ 
9,37 i 2Xx 4,66 = 9,32 
( 1307,83 9,44 
| 2656,5 4,86 + 4,66 = 9,52 
9,60 è 2537 dA 
(2537 = 
9,79 19537 2X 4,86 = 9,72 
l 1268,9 9,73 
10,39 potenziale di ionizzazione 


La gradinata dei potenziali di radiazione, che culmina 
nel potenziale di ionizzazione, realizzata con vapori di mer- 
curio, suggerisce spontaneamente il significato fisico dei po- 
tenziali di radiazione. 

Se l’energia impartita all’atomo durante l’urto elettro- 
nico non basta a ionizzarlo può però portarlo a un livello 
energetico superiore a quello che esso possiede normalmente, 
per quanto inferiore al limite di ionizzazione. Così però 
l'atomo non si trova più in condizioni d’equilibrio, dovrà 
quindi ritornare tosto allo stato iniziale restituendo l’ec- 
cesso d’energia acquistata nell’eccitazione. Questa restitu- 
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zione avviene sotto forma di radiazione monocromatica 
della frequenza che corrisponde all’ eguaglianza eV = hw. 


4 Curva I 5 _ 6 
7 Curva II 8 


Fig. 86 - Potenziali critici del mercurio ottenuti 
col metodo indiretto. 


La gradinata dei potenziali di radiazione dice in più che 
l’atomo è suscettibile solo di una successione discreta di valori 
energetici. 

Questi valori, misurati dai potenziali critici dell’espe- 
rienza di Franck ed Hertz, costituiscono i livelli energetici 
esterni dell’atomo. 

Nella regione dei raggi X l’atto d’emissione consiste 
nel passaggio di un elettrone da un livello completo a uno 
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resosi disponibile in seguito a ionizzazione e la radiazione 
emessa è appunto la differenza fra le energie di legame del- 
l’elettrone nei due livelli iniziale e finale. 

I potenziali di ionizzazione dei livelli interni all’atomo 
sono molto più grandi di quelli che compaiono nelle attuali 
esperienze; gli elettroni estratti in questo caso quindi appar- 
tengono alle schiere elettroniche più superficiali dell’atomo. 
Qui per far assumere all’atomo energia superiore alla nor- 
male non è necessario ionizzarlo. Basta che il legame di uno 
degli elettroni esterni venga allentato, cioè che l’elettrone 
sia allontanato dal suo livello normale fino a raggiungere 
un livello energetico su cui il controllo delle forze nucleari 
è meno sensibile, ma non ancora nullo. 

La locuzione di livelli esterni è quindi naturale per questi 
livelli che in condizioni normali non sono occupati da elet: 
troni atomici, ma che da essi possono esser raggiunti dopo 
convemiente assorbimento d'energia. 

Essi costituiscono la continuazione all’ esterno dell’ atomo 
della successione di livelli su cui sono distribuiti i suoi elettroni. 

La sistematica delle radiazioni ottiche conferma il pro- 
cesso d’ assorbimento ed emissione qui delineato, permette 
di classificare gli stati energetici virtuali dell’atomo e di pre- 
cisare le condizioni in cui avvengono le transizioni dall’uno 
all’altro stato. 

Cominciamo col considerare, in vista di raggiungere que- 
sti resultati, la sistematica degli spettri degli elementi più 
semplici: édrogeno atomico, elio semplicemente ionizzato, litio 
doppiamente ionizzato, berillio ionizzato quattro volte. 


4. — La sistematica delle radiazioni dell’ idrogeno atomico. 


1, idrogeno è in condizioni normali un gas biatomico, 
ma sotto l’azione di una scarica elettrica la sua molecola si 
decompone nei dune atomi. Questi a loro volta possono essere 
eccitati a emettere luce. 

Le radiazioni conosciute dell’ idrogeno atomico possono 
esser suddivise in gruppi rappresentati da una delle rela- 
zioni empiriche seguenti: 
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1°) Serie di Lyman » ==: cRg fi soil nd 


1? 
29) Serie di Balmer »v = cRag [edi n= db dea 
3°) Serie di Ri = cRn (2 3 (1) 
) Serie di Ritz v= CRy 33° xè n= 4,5, 6.... 
4°) Serie di Bracket v = cRa (2 —-L) n = 
) Serie di Bracket v = e A\{a -nî n= 5,6, 7 


5°) Serie di Pfund v= eRa edi n=6,7,8.... 
In esse v è la frequenza, c la velocità della luce, Rg = 
= 109678 cm7!. 


La serie di Balmer è stata la prima ad esser messa in 
evidenza; essa comprende le più note radiazioni dell’ idro- 
geno e cioè la riga rossa, l’azzurra e la violetta del suo spet- 
tro visibile; le stesse che compaiono in assorbimento nello 
spettro della cromosfera solare e che vengono indicate con 
i simboli Ha, Hg, H,. Le altre serie di righe sono state tro- 
vate in seguito per analogia e comprendono le radiazioni 
dell’ estremo ultravioletto (serie di Lyman) e dell’ estremo 
ultrarosso. 

Le lunghezze d’onda dei primi termini delle singole serie 
sono elencate nella Tabella XIX. 

Nella Tav. XI, n.3 è rappresentata la serie di Balmer. 

Le righe che formano una serie non sono in numero limi- 
tato; in generale non si conoscono tutte le righe di una serie 
sia per la difficoltà di eccitarne i termini più elevati, sia 
perchè esse infittiscono dal principio alla fine della serie e 
1 termini più elevati, che si addensano nelle vicinanze di 
un limite, possono difficilmente esser risolti. Della serie di 
Balmer si conoscono 36 membri e di essi solo una parte si 
è potuta eccitare in laboratorio. Gli altri sono stati osser- 
vati in spettri stellari. 
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L’aspetto di una serie di righe è dovuto appunto al fatto 
che i membri delle espressioni (1) che li rappresentano sono 
he R 


costituiti dalla differenza di due termini della forma ni 


ove n è un numero intero: il primo termine è lo stesso per 
tutti i membri di una serie e si chiama termine fisso; il se- 
condo invece decresce al crescere di » e si annulla per n = 
Esso prende il nome di termine corrente. 


TABELLA XIX. 


! 
Serie . Serie si Serie Serie | Serie 
di Lyman di Balmer di Ritz di Bracket | di Pfund 
È 
| ; 74000A 
40500 A 
i 26300 
i 18751,1À 
12818,1 
10938 
9546,2 | 
6562,8AÀ 
4861,3 | 
| 4340,5 I 
| 4101,7 | | 
Ì 3970,1 | 
|  3889,1 | 
3835,4 | 
3797,9 
| 3770,6 | 
1215,7A | 
1026,8 | | i 
972,5 | | 
I 


I membri di ogni gruppo di righe che soddisfa a una delle 
relazioni (1) sono quindi paragonabili ai termini di una serie 
convergente a un limite, rappresentato dal termine fisso di 
ogni gruppo. Di qui il nome di serie di righe dato a ogni 
gruppo di radiazioni e di limite della serie al termine fisso 
di essa. 

Le serie spettrali differiscono l’una dall’altra per il ter- 
mine fisso e quindi per il limite a cui (ENGono le radiazioni 
di ogni serie. 


I POTENZIALI CRITICI DEGLI ELEMENTI 173 


5. — I livelli energetici dell’ idrogeno atomico. 
Moltiplichiamo per è ambedue i membri delle relazioni (1). 
Si ha 
hv = hcRg (3 di 1 , (2) 


r n? 


che rappresenta la differenza fra i valori di due energie. 
Poniamo 


hcR 
ur = h Van = eVa, 
avremo allora 
hv = hr, — hun = eV, — eVn= eV. (3) 


Il primo membro si riferisce all’energia quantica di una 
radiazione emessa, l’ultimo al corrispondente potenziale di 
radiazione. 

Poichè l’emissione di una radiazione dipende dalla tran- 
sizione fra due livelli energetici dell’atomo possiamo conclu- 
dere che 


sono espressioni equivalenti per l’energia di uno dei livelli 
esterni dell’ atomo d’idrogeno. 

Il termine AcRx corrispondente a 13,59 volt (limite della 
serie di Lyman) è il più grande di tutti i termini dell’ idro- 
geno atomico. Esso rappresenta il più forte legame che possa 
trattenere l’elettrone al nucleo dell’ idrogeno. Su tutti gli altri 
livelli ottici il legame dell’elettrone all’atomo è assai inferiore 
a questo. Dalla radiazione 7 = 1219,9 A, il cui potenziale 
equivalente è 10,19 volt, si calcola per l’energia di legame 
del relativo livello eccitato 3,4 volt (13,59 — 10,19 volt). 

La Tabella XX riproduce i valori in numeri d’onda e 
in volt dei singoli livelli energetici dell’ idrogeno atomico e 
le differenze fra di essi, corrispondenti alle energie di ecci- 
tazione delle righe delle singole serie. 
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TABELLA XX —- Potenziali critici dell'idrogeno. 


n ni = Va Va Vi-V. Va- LA Va- Pa Va- Pa V,- Fa 
1 | 109678 13,59 

2 27419,5 3,4 10,19 

3 12186,5 1,51 12,08 1,89 

4 6855 0,85 12,74 2,55 0,66 

5 4387 0,55 | 13,04 | 2,85 | 0,97 | 0,30 

6 3047 0,38 13,21 3,02 1,05 0,47 0,17 
7 2238 0,28 13,31 3,12 3,13 0,57 0,27 
8 1714 0,21 13,38 3,19 1,19 0,64 0,34 
9 1354 0,17 13,42 3,23 1,34 0,68 0,38 
10 1097 0,14 13,45 ! 3,26 | 1,27 | 0,71 | 0,41 
co 0 0,00 | 13,59 | 3,40 | 1,51 | 0,85 | 0,53 

Serie di .......... Lyman Balmer Ritz Brackett| Pfund 


LI 


Noi potremmo, seguendo la traccia di quanto è stato 
fatto pei livelli interni dell'atomo, ottenere lo schema dei 
livelli esterni con una successione di rette parallele accanto 
a ognuna delle quali è segnato il valore dell’energia di legame 
dell’ elettrone all’atomo (terza colonna della Tabella XX). 
Per la regione ottica dell’atomo è consuetudine tuttavia se- 
gnare invece i valori dell’energia dell’elettrone rispetto all’a- 
tomo ossia dell’energia spesa per la sua eccitazione. 

Per ottenere questo basterà disporre rette orizzontali 
parallele a distanze reciproche proporzionali ai termini della 
serie di Lyman V, — Yx (quarta colonna della Tabella XXI). 
Ogni retta verrà contrassegnata da una parte col numero 
d’ordine del livello (che è pure la radice quadrata del nu- 
Sett della 
serie di Lyman) e dall’altra col valore in volt dell’energia 
che l’atomo deve assorbire per raggiungere tale livello (fig. 87). 

Si ha così che al livello n= 1 corrisponde l’energia di 
eccitazione 0. Esso è il livello normale dell’elettrone dell’ i- 
drogeno atomico. 

Per portare l’elettrone al livello n = oc, cioè per libe- 


mero che compare al denominatore dei termini 
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Fig. 87 - Schema dei livelli energetici dell’idrogeno atomico 
(Gotrian, Graphische Darstellung, Bd II, p. 3), 


176 CAPITOLO QUINTO 


rarlo dal legame atomico, bisogna spendere l’energia di 
13,59 volt. Per un’ energia inferiore a questa l’ elettrone 
non esce dal dominio del suo nucleo e non manifesta all’e- 
sterno nessuna azione rilevabile finchè non abbia assorbito 
l’energia corrispondente a 10,19 volt. Allora, come dimostra 
l’esperienza di Compton e Olmstead, l’ elettrone raggiunge 
un livello energetico determinato e nel ritornare allo stato 
stabile restituisce l’energia acquistata sotto forma della ra- 
diazione ultravioletta della serie di Lyman 1215,7 A. Per 
12,08 volt si potrà avere l’emissione anche della seconda 
radiazione della serie di Lyman. 


6. — I salti d’energia indiretti. 


La serie di Lyman è l’unica serie dell’ idrogeno che si 
può mettere in evidenza per bombardamento elettronico nelle 
condizioni d’esperienza in cui si sono posti Compton e Olm- 
stead. Delle sue radiazioni però solo la prima può comparire 
isolata. Le altre sono sempre accompagnate dall’emissione di 
righe delle altre serie. Se teniamo presente lo schema dei 
livelli (fig. 87), vediamo che dopo l’assorbimento dell’energia 
corrispondente a 10,19 volt l’ atomo non può ritornare alla 
condizione normale che emettendo la radiazione 1215,7 A. 
Fra il livello n= 2 e quello n=1 a cui questa radiazione è 
connessa non esiste in effetto livello intermedio su cui V’elet- 
trone possa arrestarsi. Invece per eccitazione con elettroni 
di 12,08 volt l’atomo può tornare allo stato normale emet- 
tendo la radiazione 1025,8 A, oppure la prima riga della 
serie di Balmer 6562,8 A e poi la prima della serie di Lyman 
1215,7 A. In quest’ultimo caso l’elettrone ottico passerà dal 
livello energetico caratterizzato dal numero d’ordine » = 3 
a quello n = 2 e di qui a quello n = 1, invece che raggiun- 
gere quest’ultimo direttamente. Così per eccitazione con 
12,74 volt avremo la possibilità del passaggio diretto da 
n=4an=1e dle altre due: dan=4an=2 e di qui 
a n=l1 con emissione delle righe 4861,3 A della serie di Bal- 
mer e 1215,7 A della serie di Lyman; oppure da n = 4 a 
n=3 edi quian=2ean= 1 con emissione delle righe 
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18751, 6562,8, 1215,7 A. Queste transizioni energetiche pren- 
dono il nome di salti indiretti. 

Nel caso dell’ idrogeno il loro verificarsi non ci dice nulla 
di più di quanto sappiamo già dalla serie di Lyman circa 
i livelli atomici dell’ idrogeno. 

Ma presso altri elementi essi serviranno a completare lo 
schema dei livelli energetici, che non sempre come presso 
l’ idrogeno può esser descritto per intero con una sola serie 
di righe o col metodo dei potenziali critici. 


7. — Le radiazioni di risonanza. 


Oltre che per bombardamento elettronico noi possiamo 
eccitare una radiazione irraggiando un gas o vapore con - 
altre radiazioni. Il fenomeno prende in generale il nome di 
fluorescenza e la risonanza, di cui ora ci vogliamo occupare, 
è un caso particolare di esso. 

Se in un palloncino di quarzo mantenuto a bassa tem- 
peratura e in cui è stato praticato un alto vuoto, esiste una 
goccia di mercurio, in esso si trova vapore di mercurio a 
tensione molto bassa. Con una lente di quarzo concentriamo 
ora sul palloncino la luce proveniente da una lampada a 
vapori di mercurio 
in quarzo. La regio- 
ne del palloncino at- 
traversata dal fascio 
luminoso appare o- 
scura in luce visibi- 
le; ma se essa viene 
proiettata con lente 
di quarzo sopra uno 
schermo fluorescente 
alla luce ultraviolet- 
ta (platinocianuro di 
bario) sullo schermo 
sì disegna la traccia del fascio che attraversa il pallon- 
cino (fig. 88a). Questa, come è facile verificare, emette la 
riga 2537 A del mercurio. Filtrando o monocromatizzando la 


BRUNFTTI «+ L'Atamo e le sue radiazioni 12 


178 CAPITOLO QUINTO 


luce proveniente dalla lampada a vapori di mercurio si di- 
mostra che la radiazione efficace per l’emissione da parte dei 
vapori del palloncino è appunto quella a lunghezza d’onda 
2537 A. Quando questa manca cessa anche la luminescenza 
del palloncino. 

Se togliamo il raffreddamento di quest’ultimo ed even- 
tualmente lo riscaldiamo leggermente, la luminosità, diffusa 
prima lungo tutto il percorso del fascio, si riduce a poco alla 
volta a uno strato superficiale. La densità del vapore di 
mercurio del palloncino è aumentata e la radiazione inci- 
dente su di esso viene assorbita per la massima parte nello 
strato superficiale, in cui determina la massima eccitazione 
(fig. 88d). 

TI.a stessa cosa può ottenersi con vapori di sodio per le 
righe gialle di questo elemento. Esse vengono eccitate quando 
il vapore è colpito dalle radiazioni corrispondenti. L’espe- 
rienza è stata eseguita per la prima volta dal Wood che 
ha messo in evidenza particolarità interessanti del fenomeno. 

Non tutte le radiazioni che un atomo è capace di emet- 
tere possono essere eccitate in questo modo. Quelle che si 
ottengono col procedimento descritto prendono il nome di 
radiazioni di risonanza. Il fenomeno infatti ha stretta somi- 
glianza con quelli di risonanza meccanica o acustica, per cui 
un sistema capace di compiere oscillazioni di una certa fre- 
quenza si pone ad oscillare quando gli viene fornita energia 
di quella frequenza. I potenziali di eccitazione corrispondenti 
alle radiazioni di risonanza prendono il nome di potenziali 
di risonanza. 

La riga 1215,7 A dell’ idrogeno, che connette il livello 
n = 1 dell’ idrogeno atomico con quello n = 2, è una riga 
di risonanza. Anche la radiazione 2537 A del mercurio, come 
vedremo a suo tempo (Cap. X, $ 2), dipende dalla transi- 
zione dell’elettrone ottico del mercurio fra il suo livello 
fondamentale e il livello immediatamente superiore. 

Il fenomeno della risonanza ha dunque luogo tutte le volte 
che la radiazione incidente è capace di portare Velettrone ottico 
dell'atomo dal suo livello normale al primo raggiungibile dei 
suoi livelli eccitati. Esso differisce dalla fluorescenza comune 
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solo perchè l’energia della radiazione eccitante nella fluore- 
scenza può essere superiore a quella corrispondente al primo 
salto elettronico possibile, mentre nella risonanza essa è 
senz'altro eguale. 

Per l’ interesse che la cosa presenta anche in riguardo 
ad altri fenomeni, osserviamo che una delle condizioni affin- 
chè l’esperienza della risonanza riesca è che la sorgente da 
cui emana la radiazione eccitante non sì trovi a temperatura 
troppo elevata. Con l'aumentare della temperatura infatti 
ha luogo aumento della densità e della velocità di traslazione 
degli atomi del vapore luminoso. A questo segue allarga- 
mento e poi inversione, per assorbimento nello stesso vapore 
emettente, della radiazione emessa. Manca allora nello spet- 
tro che deve eccitare la risonanza la radiazione monocroma- 
tica, che può unicamente essere assorbita dal vapore freddo 
del palloncino. 

L’esperienza della risonanza delle radiazioni può fallire 
anche quando cogli atomi del gas o vapore risonante sono 
mescolati atomi di specie diversa con pressione piuttosto 
alta (di qualche centimetro di mercurio). 

L’atomo eccitato dalla radiazione esterna urtandone uno 
estraneo gli cede direttamente, senza che essa passi per lo 
stato di energia radiante, la propria energia d’ eccitazione. 
Questa si ritrova nel secondo atomo sotto forma puramente 
cinetica. Se il tempo fra due collisioni successive è inferiore 
a quello durante il quale un atomo rimane eccitato ($ 8 
di questo capitolo), la radiazione di risonanza viene indebo- 
lita notevolmente e può anche non comparire più all’esterno. 

Il fenomeno dell’ indebolimento per urto della radiazione 
di risonanza dipende naturalmente per la teoria cinetica dei 
gas anche dal diametro degli atomi collidenti; uno dei due 
trovandosi in istato eccitato il suo diametro è quello che gli 
appartiene quando è in questo stato. Quindi lo studio del- 
l’ indebolimento della radiazione di risonanza in presenza di 
gas estranei, serve alla conoscenza dei diametri degli atomi 
eccitati, i quali appaiono sempre notevolmente superiori a 
quelli dell’atomo normale. 

La locuzione di «livello esterno » all’atomo già usata per 
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i livelli energetici ottici è dunque giustificata una volta 
di più. 

I gas estranei usati nelle esperienze descritte sono: i gas 
nobili, azoto, aria, anidride carbonica, ecc.; in generale sono 
gas le cui radiazioni di risonanza hanno energia superiore a 
quella del mercurio. Ma se l’atomo estraneo collidente pos- 
siede energia di risonanza inferiore a quella dell’atomo ecci- 
tato, può avvenire che esso pure venga eccitato, e solo la 
differenza fra le due energie di risonanza si trasformi in 
forza viva dell’atomo ricevente. 

Questo allora emette la propria radiazione di risonanza. 

In una miscela di vapori di mercurio e tallio si ha appunto 
che accanto alla riga di risonanza del mercurio compare 
quella del tallio, che ha lunghezza d’onda 3776 A. L’ inten- 
sità della radiazione emessa per risonanza dal mercurio è 
anche qui indebolita e questo indica che il processo d’ecci- 
tazione del tallio ha luogo per urto cogli atomi del mercurio, 
piuttosto che per l’ intervento diretto della radiazione 2537 A, 
che illumina il sistema. 

In questo consiste la cosidetta fluorescenza sensibilizzata, 
che può presentarsi in diversi aspetti. 


8. — Gli spettri d’assorbimento e i potenziali critici dell’atomo 
normale. 


I livelli atomici che si manifestano nelle ordinarie espe- 
rienze dei potenziali critici non sono tutti quelli che l’atomo 
può assumere, come non lo sono in generale i livelli forniti 
da una sola serie ottica o della regione dei raggi X. 

Ricordiamo infatti che se dalla sola serie K noi doves- 
simo ricavare i livelli interni di un atomo, come abbiamo 
fatto con la serie di Lyman per i livelli esterni dell’ idrogeno 
atomico, noi perverremmo solo alla conoscenza del livello K 
e di secondo e terzo livello L, M, N, ecc. Non da tutti i 
livelli energetici interni si può infatti ricadere sul livello K 
con un atto d’emissione d'energia radiante (Cap. IV, $ 9). 

La stessa cosa, come vedremo (Cap. VI, $ 3), avviene nella 
regione energetica esterna all’atomo. 
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Metteremo ora in evidenza che 1 livelli energetici rivelati 
dai potenziali critici di radiazione sono gli stessi che 8ì rive- 
lano negli spettri d’assorbimento dell’atomo normale, cioè sono 
quelli da cui Velettrone ottico in un atto d’emissione ricade 8ul 
livello normale dell’atomo. 

Se sì fa passare un fascio di luce bianca attraverso a una 
fiamma colorata con vapori di sodio molto densi, nello spettro 
continuo analizzato con lo spettroscopio si nota l’ assenza 
delle due più note radiazioni del sodio e cioè del doppietto 
5890, 5896 A (righe D). Queste radiazioni sono le prime ad 
essere emesse e le prime a scomparire per assorbimento. 

D'altra parte nell’esperienza dei potenziali critici con 
vapori di sodio si presenta anzitutto il potenziale critico 
corrispondente alle due righe D, poi quello di righe che 
hanno una relazione stretta con queste, in quanto obbedi- 
scono a un’unica formula numerica, con un termine fisso 
e uno variabile, simile alla serie di Lyman per l’ idrogeno 
(Cap. VI, $ 2). 

In condizioni sperimentali opportune si può verificare 
che nello spettro d’assorbimento del sodio mancano appunto 
anche tutte le altre radiazioni cui corrispondono i potenziali 
criticì osservati. 

Resultato analogo sì ottiene con vapori di potassio o di 
altro metallo alcalino. 

Per l’ idrogeno si è osservato che le righe della serie di 
Lyman possono essere assorbite dal gas in condizioni ordì- 
narie; non così invece avviene per la serie di Balmer. Le 
radiazioni della serie di Lyman forniscono potenziali critici, 
mentre quelle della serie di Balmer sono escluse dall’elenco 
dei potenziali critici. 

Quando nello spettro continuo mancano determinate ra- 
diazioni monocromatiche, dopo che la luce ha attraversato 
uno strato di vapori o un gas, vuol dire che l’energia corri- 
spondente alle radiazioni assenti è stata assorbita dallo strato 
attraversato. Poichè le principali righe d’assorbimento di un 
gas o di un vapore in condizioni ordinarie corrispondono ai 
potenziali di radiazione, si può concludere che il processo del- 
l'assorbimento selettivo ha luogo in maniera analoga a quella 
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per cui si manifesta la radiazione rivelata da un potenziale 
critico. 

La funzione eccitatrice esercitata nell’esperienza di Franck 
ed Hertz dagli elettroni è compiuta qui dalla radiazione inci- 
dente, la cui quantità elementare ha valore kr eguale alla 
differenza d’energia fra i due livelli a cui è connessa la radia- 
zione eccitabile. 

Il fascio di luce incidente, che spende alcuni dei suoi 
quanti Av per portare l’atomo in uno stato energetico supe- 
riore, rimane impoverito delle radiazioni ‘ monocromatiche 
della frequenza r, le quali per contrasto paiono righe oscure 
sul fondo luminoso dello spettro continuo. 

Quando la temperatura, a cui si trovano il gas o i vapori 
metallici che sono traversati dalla luce o che vengono bom- 
bardati da elettroni, non è molto elevata, la massima parte’ 
degli atomi presenti si trovano nel loro stato energetico 
normale. 

Ci convinciamo di questo applicando al nostro caso la 
legge del Maxwe!l per la distribuzione delle energie fra le 
molecole di un gas o vapore, alla temperatura assoluta 7. 

Siano No, N il numero di particelle di 1 cm3 che pos- 
seggono energia E, E; rispettivamente. Si avrà allora 


e E RESOR I 
No=ae ET Ni=ae AT 


ove a è una costante e È la costante del Boltzmann per atomo. 
Allora segue 


gr =e AT (4) 


Se coll’ indice 0 abbiamo indicato lo stato normale del- 
l'atomo e coll’indice 1 lo stato eccitato, a cui corrisponde 
la tensione V, sara 


BATES E det r 
rey eil 70737 ali Se (9) 


quindi 


N — 1.16 x 100. È 
= e n. (6) 
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Ora se Y = 2,0 volt e T = 2000° assoluti 


Ni __ ci 1 


—&6 


N, © — 109029 ‘ 


Si ha cioè un atomo eccitato sopra 110000 circa che non 
lo sono. 

Il caso ora trattato è quello del sodio in cui E, F è 
relativamente piccolo. Quando E, — £ è maggiore e la tem- 
peratura più bassa, il numero di atomi eccitati è a fortiori 
trascurabile. 

Queste sono le condizioni più comuni in cui hanno luogo 
le esperienze d'eccitazione elettronica o d’ assorbimento se- 
lettivo. 

In esse l’elettrone bombardante o il quanto della radia- 
zione trovano l’atomo nello stato normale e lo portano a 
uno di quegli stati energetici superiori da cui si può tornare 
direttamente allo stato normale per emissione di radiazione. 

Con la prima riga d’assorbimento coincide la riga di riso- 
nanza di ogni elemento. 


9. — La vita media di uno stato quantico eccitato. 


Il periodo di tempo durante il quale un atomo rimane in 
uno stato energetico superiore al normale è molto piccolo. 
Ne segue che è trascurabile la probabilità che un elettrone 
o un quanto, successivi a quelli che hanno prodotta la prima 
eccitazione, colgano l’atomo nello stato eccitato per con- 
durlo a un livello energetico superiore. 

Per questo non può avvenire in condizioni comuni d’espe- 
rienza che le righe d’assorbimento e i potenziali di radiazione 
si riferiscano a differenze d’energia fra livelli ambedue supe- 
riori al fondamentale. Questo si otterrà solo se il gas o il va- 
pore sì trova a temperatura elevatissima o sotto l’azione di 
altro tipo d’eccitazione permanente, per cui molti atomi si 
portano e stanno nello stato eccitato. 

Così ad esempio negli spettri delle stelle, in cui l’ idro- 
geno si trova a molte migliaia di gradi, si osservano in assor- 
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bimento le righe della serie di Balmer, che connettono i li- 
velli n= 2 ed n=3 dell'atomo d’idrogeno (Tav. IX, n. 2). 

L'ordine di grandezza del tempo durante il quale un 
atomo rimane in uno stato energetico superiore al normale 
sì può ottenere in vari modi. Ci limiteremo qui a descriver- 
ne uno solo. 

Sia N il numero degli atomi che al tempo # si trovano 
nello stato eccitato e dN il numero di quelli che ritornano 
allo stato fondamentale nel tempo dt; si avrà la relazione 


AN=-2«-N-dt, (7) 


ove 2a è una costante, che ra);:presenta la frazione degli 
atomi eccitati che ritornano allo stato fondamentale nel 
tempo unitario. 

Di qui ricaviamo 


— 2Dat 


N=Ne (8) 


che rappresenta il numero di atomi che sono rimasti eccitati 
dopo che è trascorso il tempo t dall’eccitazione, se N, è il 
numero di quelli che erano eccitati al tempo 0. 

Nell’ esperienza viene determinata la costante 2«. Essa 
fornisce il tempo medio t durante il quale l'atomo rimane 
eccitato. Perchè, se nel tempo 1 si diseccita la frazione 2« 
degli atomi presenti, tutto avviene come se ogni atomo per 

diseccitarsi richiedesse in me- 


A B ma 
dia il tempo 
lesa tziotocoosnesose no 1 
ber da i (9) 
pompa 
ST Un tubo a raggi del ca- 


nale sia diviso in due ca- 
mere A, 5, separate dal catodo in cui è praticato un foro 0 
una fenditura piccolissima. Il bombardamento elettronico di 
parecchie migliaia di volt che ha luogo nella camera A pre- 
para e ionizza idrogeno atomico (fig. 89). Gli ioni positivi 
sono attratti dal catodo e alcuni di essi vengono proiettati 
attraverso il foro nella camera B, che è mantenuta a vuo- 
to altissimo, perchè in essa avvenga il minor numero 
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possibile di collisioni fra gli atomi di idrogeno in arrivo e il 
gas residuo. 

Il catodo stesso impedisce che gli elettroni penetrino in 
B, cosicchè qui dovrebbero trovarsi solo ioni positivi, H+. 

Invece si verifica che il fascio che supera il canale del 
catodo non viene deviato in campo elettrico o magnetico; 
esso è cioè costituito di atomi neutri. 

Ogni ione H+, proiettato verso B per la velocità acqui- 
stata mentre era in A, prima di entrare in B, probabilmente 
vicino al catodo, si è ricombinato. Ma il fatto stesso che il 
fascio in B è luminoso indica che la ricombinazione non è 
avvenuta sul livello normale, ma sopra livelli superiori a 
questo. 

Supponiamo che all’ istante in cui gli atomi neutri d’ idro- 
geno penetrano in B siano tutti eccitati in modo da poter 
emettere la radiazione di risonanza 1215,7 A. Alcuni atomi 
durante il loro cammino ricadono nello stato fondamentale 
e dopo che è trascorso il tempo t, il loro numero è rappre- 
sentato dalla relazione (8). 

Gli atomi in moto hanno una direzione unica e una 
velocità elevata; la riassunzione delle loro condizioni nor- 
mali avviene quindi lungo un tratto rettilineo considerevole. 
Poichè ogni ritorno allo stato normale è accompagnato dal- 
l'emissione di un quanto di lunghezza d’onda 1215,7 A, noi 
otteniamo una striscia di radiazione emessa di parecchi cen- 


LÌ . . e . LI Ld = t 
timetri, la cui intensità decresce proporzionalmente a e se 


T 
= e °°, dove + è la distanza a cui sono arrivati gli ato- 
mì in B, e v la loro velocità. 

La misura del decremento d’intensità lungo il fascio 
luminoso e quella della velocità delle particelle in moto ci 
forniscono i dati pel calcolo di 2. 

La velocità v si può determinare per mezzo dell’effetto 
Doppler della radiazione considerata. L’emissione di radia- 
zione di frequenza v nella direzione del moto di un atomo 
produce, in conseguenza della pressione che la radiazione 
stessa esercita sui corpi, un rimbalzo retrogrado dell’atomo. 
La velocità di questo è cioè rallentata e tutto avviene come 
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se il quanto d’energia emesso avesse estratto dall’energia 
cinetica dell'atomo hk4v erg. La frequenza della radiazione 
emessa nella direzione stessa del moto dell’atomo è quindi 
aumentata di 4v. L’emissione di radiazione nel senso oppo- 
sto produce per la stessa ragione un’accelerazione dell’ a- 
tomo e quindi la frequenza emessa in questa direzione è 
diminuita di 4v. In generale se © è la velocità di traslazione 
dell'atomo e © la direzione d’ emissione. la frequenza emessa 
in questa direzione è variata di 


Av = — cosp. (10) 


Solo nel caso di particelle che si spostano in direzione 
unica con velocità unica (!) si nota lo spostamento netto di 
frequenza corrispondente alla relazione superiore. Dalla let- 
tura allo spettroscopio di questo spostamento si può quindi 
ricavare il valore di v che interessa. 

L’esperienza è meno semplice di quanto non appaia dalta 
descrizione schematica che ne abbiamo fatto. Per esempio, 
gli atomi che entrano nella camera B sono eccitati non solo 
in corrispondenza del primo livello a = 2, ma anche di livelli 
superiori; essi quindi emettono altre righe oltre quella di 


(1) In un gas alla temperatura assoluta 7 si hanno in ogni direzione 
atomi che si spostano con velocità comprese fra il valore 0 e un valore 
massimo con distribuzione maxwelliana. Quindi, in qualunque direzione 
si esamini il gas, sì osserva non un semplice spostamento di frequenza, 
ma un allargamento della riga da ambe le parti del suo centro, che è 
misurato dalla relazione 


sv=-C| I (11) 
M 
ove C è una costante ed M è il peso atomico della particella gassosa. 

La riga spettrale invece della sua larghezza normale, che è di 
0,00012 A, presenta una larghezza crescente col crescere della tempe. 
ratura del gas. 

L’effetto Doppler è solo una delle cause che determinano l’allar- 
garsi delle righe spettrali. Altra causa importante è l’effetto di azioni 
elettriche che si manifestano fra atomi e atomi quando la pressione 
non è molto bassa (Cap. XI, $ 8). 
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risonanza. Ne segue che questa per un certo tratto, cioè 
finchè non siano esaurite le eccitazioni superiori che possono 
portare al livello n = 2, cresce d’intensità invece di di- 
minuire. 

Il valore di 2« è stato trovato dello stesso ordine di 
grandezza per elementi diversi e con metodi diversi. 

Con le righe azzurra 4861,3 A e violetta 4340,5 A del- 
l'idrogeno W. Wien trovò 2« = 4,35 x 10° sec-1, ossia 
t = 2,3 X 10-78 sec. A. J. Dempster invece per la riga azzurra 
dell’ idrogeno ottenne r = 5 x 10-8 sec. 

In generale possiamo ritenere che nei casì più comuni t 
sia appunto dell'ordine di 10-8 sec. 

Tuttavia si danno anche stati quantici la cui vita è del- 
l’ordine di 10-” e perfino di 10-3 sec. Questi stati quantici 
di stabilità superiore alla normale si dicono metastabili. Essi, 
come vedremo (Cap. IX, $12), si incontrano fra i livelli 
del mercurio e di altri atomi a due elettroni ottici. 


10. — Le discontinuità d’assorbimento ottiche. 


Il metodo con cui abbiamo messo in evidenza i livelli 
energetici esterni all’atomo è diverso da quello con cui ab- 
biamo messo in evidenza i livelli interni. In questo caso ci 
siamo valsi dell’ interpretazione delle discontinuità d’assorbi- 
mento lungo lo spettro continuo dei raggi X. Ma anche nella 
regione ottica deve essere possibile trovare discontinuità d’as- 
sorbimento dello spettro continuo in corrispondenza delle 
frequenze che rappresentano i livelli esterni dell’atomo. 

Poichè queste frequenze sono definite dal lavoro neces- 
sario per portare l’elettrone ottico dal livello considerato 
all’ infinito, è chiaro che le corrispondenti discontinuità deb- 
bono cadere appunto al limite delle serie ottiche degli ele- 
menti. 

La verifica di questo è stata ottenuta da vari autori. 

Lungo la serie del sodio che prende il nome di serie prin- 
cipale, G. H. Harrison ed altri hanno notato che (fig. 90): 


a) l’ intensità d’ assorbimento dello spettro continuo 
decresce dal principio alla fine della serie; 
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b) in corrispondenza dei termini più intensi (righe D, 
primo termine; doppietti a 3302 e 2853 A, secondo e terzo 
termine della serie; ecc.) si hanno, per densità di vapore rela- 
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Fig. 90 - Assorbiniento continuo e di righe del vapore di sodio fra 2700 e 2570 A. 
Il limite della serie è a 2412 A (secondo Trumpy, Zs% f. Phya., 74, p. 804, 1928). 


tivamente alte, regioni di assorbimento energico che inter- 
rompono la continuità della curva d’assorbimento continuo, 
solcata solo lievemente in seguito dalle righe invertite di 
minore probabilità; 


c) verso il limite della serie l’assorbimento selettivo si 
confonde in parte col continuo, la cui curva raggiunge un 
massimo più o meno rapidamente a seconda della densità 
del vapore; 


d) a partire di qui l’ intensità d’assorbimento dimi- 
nuisce col crescere della frequenza con legge fino ad ora 
non determinata per via sperimentale. Teoricamente A. Milne 
prevede per il coefficiente d’assorbimento delle radiazioni 
situate dopo il limite di una serie ottica la forma 


costante 


, 
v? 


ma non è ancora stata detta l’ultima parola in proposito. 

Il limite della serie e la discontinuità d’assorbimento se- 
gnano in questo caso la presenza del livello fondamentale 
del sodio, perchè tale limite è a »’' = 41449 cm (Cap. VI, 
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Tab. XXIV) corrispondente al potenziale di ionizzazione del 
sodio atomico 5,12 volt. La stessa cosa è stata ottenuta da 
J. Holstmark assorbendo le radiazioni di uno spettro con 
vapori di potassio; una discontinuità d’ assorbimento si veri- 
fica a v = 35006 cm, corrispondente al potenziale 4,32 volt 
di ionizzazione del potassio. 

J. Hartmann su fotografie di spettri stellari abbastanza 
estese nell’ultravioletto ha osservato una diminuzione brusca 
dell’ intensità dello spettro al limite della serie di Balmer 
dell’ idrogeno. 

Il limite della serie di Balmer corrisponde al livello ecci- 
tato n = 2 dell’ idrogeno, che così è messo in evidenza con 
una discontinuità d’assorbimento della regione ottica alla 
stessa maniera di un livello interno dell’atomo nella regione 
dei raggi X. 


11. — Gli spettri di ricombinazione fra ioni ed elettroni. 


Sappiamo che, misurando la velocità degli elettroni fotoe- 
lettrici e la frequenza della radiazione che determina l’ef- 
fetto fotoelettrico, possiamo ottenere i valori delle energie 
di legame degli elettroni atomici. Le esperienze del de Bro- 
glie infatti pervengono a questo resultato partendo dalla 
relazione 


me =h(v—- vi), 


bo] 


ove hv; è l'energia di legame degli elettroni e Av quella 
portata dai quanti incidenti (Cap. IV, $ 5). 
Scriviamo la relazione precedente spostandone i termini 


7 me + hv; = hv. (12) 


Essa può rappresentare un altro fenomeno. 
Il primo termine sia l’energia cinetica di elettroni lan- 
ciati in un gas ionizzato. Uno di essi viene catturato da un 


| ._ 1 RE 
ione. L’elettrone perde allora l’energia —- mr? e in più quella 
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hv; necessaria per passare dall’ infinito sul livello a cui si 
è collegato. 

Qualora l’ insieme di queste due porzioni di energia venga 
irraggiato, costituisce un quanto Av, che ha valore supe- 
riore ad kv,, e quindi cade al di là del limite della serie 
ottica, che ha per termine di convergenza hv,. 

Gli elettroni che traversano un gas non hanno in generale 
una velocità definita, ma le posseggono tutte dal valore 0 a 
un massimo. Per la ricombinazione di questi elettroni con 
ioni in riposo, si manifesterà quindi, oltre il limite della serie 
che tende ad ’»v,, dalla parte dell’ ultravioletto, una por- 
zione di spettro continuo, che comincia precisamente al 
limite della serie, e si estende fino a dove si estende il valore 
massimo dell’energia cinetica degli elettroni. 

Se hv; è l'energia di un livello eccitato, l’atomo è ecci- 
tato e quindi tornerà allo stato normale emettendo anche le 
radiazioni caratteristiche connesse coi salti diretti e gli in- 
diretti fra i livelli energetici inferiori ad hv,. 

Il limite dello spettro continuo emesso da ioni che si 
neutralizzano può indicare i livelli energetici esterni all’a- 
tomo. 

G. Stark ha osservato in raggi del canale costituiti di ioni 
H*, uno spettro continuo che sì estende al di là del limite 
della serie di Balmer conformemente alla predizione della 
relazione (10). Questo spettro segna col suo limite la fre- 
quenza che corrisponde al li- 
vello n = 2 dell’ idrogeno ato- 
mico. 


Metallo 
Fig. 91 - Disposizione del Mohler per spettri di ricombinazione da 


lo studio degli spettri di ricombinazione vapori di cesio e di potassio. 

(PyS Itev, 31. p.187- 1929 Egli si è servito di un tubo di 
quarzo e pirex contenente un catodo incandescente circon- 
dato da un cilindro anodico (fig. 91). Glì elettroni liberati 
dal catodo potevano raggiungere l'anodo attraversando un’a- 
tmosfera molto densa di vapori distillati ad alto vuoto e 
mantenuti da una fornace che avviluppava tutto il tubo. 
La regione in cui si palesa la luminosità dei vapori, che è 


F. L. Mohler ha ottenuto 


mae _ Tm — © e" 
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lungo l’asse del cilindro, veniva proiettata sulla fenditura 
dello spettrografo. Sono state eseguite fotografie con diversa 
intensità di corrente fra filamento incandescente e cilindro. 

In esse si vede che le radiazioni dello spettro di righe del 
vapore divengono sempre più diffuse e larghe man mano 
che si approssimano al limite della serie, presso il quale esse 
sono fuse l’una con l’altra, costituendo così uno spettro con- 
tinuo dalla parte rossa del limite. Esso è tuttavia in conti- 
nuazione dello spettro continuo che si trova dalla parte 
opposta del limite e che è generato dal processo di ricom- 
binazione.. 

Più intense appaiono le righe connesse coi livelli più 
elevati degli atomi. Sembra quindi vi sia maggior probabi- 
lità di ricombinazione sui livelli alti che su quelli bassi. Le 
ricombinazioni sul livello normale sono invece molto im- 
probabili. 


12. — Gli spettri di He+, Li+? e Be+3. 


Da alcune sostanze radiattive vengono emesse particelle 
a le quali non sono altro che atomi di elio doppiamente 
ionizzato, He+?. In queste condizioni l’ elio è completamente 
privo dei suoi elettroni esterni. Per ottenere artificialmente 
He+? si sottopone l’elio neutro al bombardamento di elet- 
troni che hanno raggiunto almeno velocità equivalente a 
54,12 volt. 

A 24,5 volt l’elio perde il suo primo elettrone e fra 24,5 
e 54,12 volt l’elio semplicemente ionizzato può emettere ra- 
diazioni, e si comporta così come fa l’ idrogeno in quanto il 
sistema emettente anche presso He+ è costituito del nucleo 
accompagnato da un unico elettrone. Una differenza tutta- 
via sarà determinata dal fatto che tale elettrone si trova 
sotto l’azione di una carica nucleare doppia di quella che 
sì esercita sopra l’elettrone dell’ idrogeno. 

Lo spettro ottico dell’elio ionizzato una volta non coin- 
cide naturalmente col noto spettro dell’elio che si produce 
in tubi del Plicker eccitati elettricamente; anche in questi 
si può tuttavia trovare traccia delle radiazioni dell’elio ioniz- 
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zato, quando si esamini la regione luminosa addossata a 

elettrodi di forma conveniente (per esempio di cilindro). 

Alla superficie di essi, al momento in cui sono negativi, si 

ha la massima caduta di tensione e quindi un campo elet- 

trico abbastanza intenso, perchè l’elio possa rimanervi stabil- 

mente ionizzato e possa in con - 

io» seguenza anche venire ecci- 

tato ad emettere luce (fig. 92). 

Fig. 92. ° ar . 

In queste o in condizioni 

analoghe lo spettro dell’ elio ionizzato presenta radiazioni 

che per gruppi obbediscono alle leggi numeriche fra le loro 
frequenze stabilite dalle relazioni seguenti : 


Serie osservate 


1 da Lyman. 
20 v= 4 Rmee(za— ) n=34 

i )(13) 
3° v=4 Rec (Fa - a) n=4,5,... Serie di Fowler 

1 1 rta 
49 v=4lLègec (Fi — sa n = 5,6,... Serie di Pickering 


Quest'ultima serie è stata osservata dal Pickering in una 
stella, la $ Puppis. Nelle formule precedenti Rge =: 109723 
cm è un poco diverso dalla costante della serie dell’ idro- 
geno. Questa differenza è da attribuire all’ influsso della 
massa materiale, che presso l’elio è 4 volte quella dell’ idro- 
geno. 

Inoltre il fattore Py. compare moltiplicato per 4, cioè 
22, quadrato della carica nucleare. Le frequenze delle radia- 
zioni dell’elio ionizzato sono cioè in prima approssimazione 
4 volte superiori alle corrispondenti dell’ idrogeno e le lun- 
chezze d’onda quindi 4 volte più piccole. 

Presso l’elio ionizzato una volta viene così riprodotto lo 
spettro dell’ idrogeno con uno spostamento notevole verso 
la regione violetta. Le radiazioni principali di queste serie 
sono infatti le seguenti (Tab. XXI). 
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TABELLA XXI. 


1» Serie 2» Serie Serie Serie 
di Lyman di Lyman di Fowler |di Pickering. 


10124 A 
6560 
5411 
4686 A 4859 
3203 4542 
2733 4338 
2511 4299 
2385 4100 
2306 
2253 
2215 
2187 
2165 
1641 A 
1215 
1085 
1025 
304 A 
256 


La serie di risonanza è la prima serie di Lyman, il cui 
limite è 4cRa. che corrisponde a 54,12 volt, potenziale di 
ionizzazione dell’elio semplicemente ionizzato o di doppia 
ionizzazione dell’elio neutro. 

Se si calcolano, come si è fatto per l’ idrogeno, i singoli 
termini della serie di Lyman si ottiene il diagramma dei 
livelli energetici esterni dell’elio ionizzato (fig. 93). 

Anche qui, per l'assorbimento delle radiazioni della serie 
di Lyman, si può avere come conseguenza l’emissione di 
tutto lo spettro dell’ elio ionizzato, a causa delle diverse 
possibilità che si presentano all’ ione eccitato nel ritorno 
allo stato energetico fondamentale. 

I passaggi diretti danno luogo all’emissione della serie 
d’assorbimento e gli indiretti alle serie connesse coi livelli 
eccitati. 

Per trovare altri casi analoghi a quello di idrogeno ed 
elio ionizzato una volta, dobbiamo ricorrere a litio doppia- 
mente ionizzato e a berillio ionizzato tre volte, che hanno 
un solo elettrone in presenza del nucleo fornito di tre e 
quattro cariche positive rispettivamente. 
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Dall’esempio dell’elio ionizzato possiamo prevedere che le 
serie ottiche di questi ioni saranno rappresentate da relazioni 
in cui la costante del Rydberg è superiore a quella di idro- 
geno ed elio ionizzato ed è moltiplicata per 3? presso il Li + 2 
e 4? presso Be + 3. Esse vengono riassunte nelle due relazioni 


v = 3%Ry (3 - da) 


mì n? 
ap! 1 (14) 
di 


ove Rri= 109727 cem e Rpe = 109739,6 cm. 

Tutto lo spettro di questi ioni sarà quindi spostato verso 
il violetto più fortemente che non avvenga presso l’elio 
ionizzato. 

Edlèn ed Ericson hanno di recente trovato per le prime 
righe della serie principale dei due ioni le lunghezze d’onda 


135,02 A e 113,93 A per Lit? 
79,94 A per Bet3 


Queste radiazioni confinano con i raggi X molli. 

Gli spettri degli elementi normali si ottengono per ecci- 
tazione termica (fiamma) o in una scarica elettrica a bassa 
tensione (arco in aria o nel vuoto). 

Gli spettri degli elementi ionizzati richiedono invece, 
come è naturale, energie d’eccitazione più notevoli, quali 
sì possono ottenere in una scintilla ad elevato potenziale e 
in gas rarefatto. Gli spettri di elementi ionizzati per eccita- 
zione termica sono realizzabili solo a temperature stellari e 
quindi non in laboratorio, ma solo nelle stelle essi possono 
essere osservati. 

I primi quindi prendono il nome di spettri d’arco, gli 
altri di spettri di scintilla. Lo spettro dell’ idrogeno atomico 
è uno spettro d’arco, comunque esso sia ottenuto; quelli di 
He+, Li+?, Be+3 sono spettri di scintilla. Queste locuzioni 
naturalmente hanno solo un valore storico o pratico. 

Per indicare gli spettri d’arco di un elemento e quelli 
dello stesso ionizzato una o più volte si usa anche parlare 
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‘di primo, secondo e terzo spettro dell’elemento in questione, 
e scrivere accanto al simbolo dell’elemento la cifra romana 
che indica l’ordine dello spettro. 

Così per l’ idrogeno che non può avere spettro di scintilla 


60000 

80000 
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740000 
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Fig. 93 - Schema deilivelli energetici di Het Hell) (Gotrian, Graphische 
Darstellung, Bd. II, p. 9). 


196 CAPITOLO QUINTO 


potremo solo trovare lo spettro HI, per l’elio potremo avere 
gli spettri di Hel e Hell; l’ultimo non è altro che lo spet- 
tro di scintilla dell’elio, considerato in questo paragrafo. 
Presso il litio troviamo gli spettri LiI, LiII, LiIII; 
presso il berillio gli spettri di Bel, BelI, BeIII e BeIV, che, 
insieme a LiIII, è stato studiato da Edlèn ed Ericson. 


13. — Analogia fra le serie ottiche degli atomi a un solo 
elettrone e le serie K ed L degli elementi pesanti. 
Il numero quantico totale. 


Quando l’unico elettrone che posseggono H, He+, Li+?, 
Be+3 è allontanato dal nucleo, il sistema rimane totalmente 
privo di cariche elettriche negative extranucleari capaci di 
prendere il posto dell’elettrone perduto. Per questa ragione 
non è possibile che essi emettano raggi X secondo il processo 
indicato nel capitolo precedente. 

La discontinuità d’assorbimento prevedibile per l’ idro- 
geno a 910 A (13,59 volt) è la discontinuità a frequenza più 
elevata concepibile per questo elemento. E in questo senso 
essa sì può considerare analoga alla discontinuità K, che 
presso elementi a struttura più complessa cade nella lontana 
regione dei raggi X. La discontinuità successiva, messa in 
evidenza nello spettro delle stelle e corrispondente al limite 
della serie di Balmer, è, continuando l’analogia, confronta- 
bile con le discontinuità successive dello spettro d’ as- 
sorbimento dei raggi X e cioè all’ insieme delle disconti- 
nuità L. 

Ma quest’analogia qualitativa fra i livelli ottici degli 
elementi H, He+, Li*?, Bet? e quelli interni degli atomi 
pesanti ha una base quantitativa. 

Ricordiamo che i numeri atomici, Z, di H, He+, Li+?, 
Be+® sono successivamente 1, 2, 3, 4, cioè sono eguali al 


coefficiente che elevato al quadrato moltiplica Ho per dare il 


valore numerico dei livelli a ugual numero d’ordine della 
sequenza di elementi considerata. L'espressione di ognuno 
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di questi livelli può quindi essere scritta nella forma ge- 
nerale 


a Rc 


v=Z rai, (15) 


e se si considera la relazione 


si vede che essa dà luogo a una rappresentazione lineare di 
livelli a ugual numero d’ordine degli elementi della sequenza 
dell’ idrogeno (fig. 94). 
Nella regione dei raggi 
X si avevano le relazioni 


25 
v=(Z- opto (16) 


n= i 


vo (Z— 0) 
PRIORE 


fra livelli a ugual numero 
d’ordine, relazioni che dif- 
feriscono dalle attuali solo 
perchè al posto di Z com- 
pare il fattore (Z— 0), che 05 
rappresenta la carica nu- 
cleare dell’atomo diminui- 
ta di un termine di cor- 
rezione, dipendente dalla 
presenza degli elettroni a- 
tomici estranei alla schiera 
considerata, » (numero di schermo; Cap. IV, $ 10). 

I numeri d’ordine nelle espressioni del Moseley e in quelle 
dei livelli successivi della regione ottica degli elementi con- 
siderati si corrispondono. 

Aggiungiamo che il Moseley stesso ha trovato che le 


HI Hell Li DI BelV” 


Fig. 94 - Diagramma del Moseley pei li- 
velli della sequenza dell’idrogeno atomico. 
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radiazioni della serie K degli elementi soddisfano alla rela- 
zione (Cap. IV, $ 8) 


v=(Z-oPfRelt-za) osi; (17) 


e quelle della serie L all’altra 


v=(Z-0)?Re(gi--za) c= 7,4. (17°) 


Queste die sono paragonabili alle 
Lu 1 1 


1 1 i 
Lod) v=Z!F(i-p) 09 


v=Z? Rec | 
che rappresentano i primi termini delle prime due serie di 
H, He*, Li+? Bet3. 

Oltre che una corrispondenza di rappresentazione nume- 
rica i livelli interni all’atomo hanno cioè una corrispondenza 
di funzioni relativamente all’ atto dell’ emissione luminosa 
coi livelli ottici della sequenza dell’ idrogeno. 

Si delinea così un principio di equivalenza fra livelli 
interni e ottici degli atomi, che potremo portare in fondo 
solo quando conosceremo gli spettri ottici di atomi più com- 
plessi di quelli fin qui considerati, e che allora anzi potrà 
tradursi senz'altro in un principio di continuità fra la regione 
interna e l’esterna dell’atomo. 

Possiamo tuttavia fin d’ ora dedurre un resultato imme- 
diato da quanto abbiamo detto. 

I livelli energetici interni ed esterni degli atomi sono 
caratterizzati da un valore determinato di un numero intero, 
che coincide col numero d’ordine del livello energetico che 
si considera, n. | 

Chiameremo questo numero, che vale a contradistin- 
guere un livello energetico o « stato quantico » dell’atomo, 
numero quantico totale. L’ aggettivo « totale » è richiesto dal 
fatto che in seguito apparirà la necessità di introdurre altri 
numeri per definire stati quantici che hanno il medesimo 
numero quantico totale. 

Così il livello K avrà il numero quantico totale 1, come 
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il livello normale dell’ idrogeno e degli ioni della sua sequenza. 
All’ insieme dei livelli L, che sono molto vicini fra loro, 
daremo il numero quantico 2, come al livello limite della 
serie di Balmer dell’ idrogeno. E così via pei livelli M ed N 
a cui spetta il numero quantico 3 e 4 rispettivamente. 

Già di qui vediamo la necessità dell’aggettivo totale per 
il numero quantico introdotto; sappiamo infatti che i livelli 
L, M, ecc. sono multipli. 

Possiamo aggiungere che da quanto si rileva dalla si- 
stematica delle radiazioni della sequenza dell’ idrogeno e 
da quella dei raggi X resulta che în wvn atto d'emissione il 
numero quantico totale varia di un numero qualunque di unità 
a partire da 1. 

Fin d’ora possiamo vedere che questa legge non corri- 
sponde a un puro formalismo, ma ha un significato fisico 
preciso. 

Il numero quantico totale, come qui è stato definito, 
caratterizza la schiera elettronica (reale sempre nel caso dei 
raggi X, virtuale salvo nel caso n = 1, per la sequenza del- 
l’ idrogeno) da cui parte o a cui arriva l’elettrone che com- 
pie un atto d’emissione. Questo dunque avviene general- 
mente quando un elettrone passa da una schiera elet- 
tronica a un’altra che ha diverso numero quantico totale. 


La Tabella X.XII elenca i numeri quantici totali che spet- 
tano alle singole schiere-elettroniche. 


TABELLA XXII 


| 
Schiera elettronica . . . K L M | N O P | Q 
Numero quantico totale 1 2 3 4 5 6 7 


14. — Dal principio del Ritz alla proposizione del Bohr. 


Ogni termine delle serie spettrali a cui obbediscono le 
radiazioni di H, He+, Li+?, Be+3, come anche di quelle 
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ad alta frequenza, si compone di due parti e si può sinteti- 
camente rappresentare con una relazione della forma 


v=T,-1T., T,>Ta, (19) 


ove 7, è il termine fisso e 7, il termine corrente, ossia va- 
riabile da radiazione a radiazione della stessa serie. 

L’ interpretazione dei risultati ottenuti col metodo dei 
potenziali critici ci ha permesso di stabilire che una radia- 
zione di frequenza v è rappresentabile con la differenza di 
due termini E,, E.; cioè che 


ho = E-E, E>K, (20) 


dove E, è l’energia del livello più basso dell'atomo (even- 
tualmente il normale) ed £, quello più elevato dei due (ec- 
citato). 

Il confronto fra le due relazioni fornisce le eguaglianze: 


hT,= E, hT,= E, (21) 


le quali dicono che î termini delle serie empiriche moltipii- 
cati per h non sono che le energie degli stati quantici dell’atomo 
a cui appartengono le radiazioni corrispondenti. Per modo che 
la conoscenza empirica delle differenze di queste energie ci 
permette di costruire tutta la serie dei livelli energetici del- 
l'atomo neutro o ionizzato. 

La relazione v = T,— T, è di origine assolutamente 
empirica ed è stata formulata dal Ritz come conclusione del 
faticoso lavoro di classificazione delle righe spettrali durato 
per un cinquantennio di laboriose osservazioni e ricerche 
da parte di numerosi osservatori. 

La relazione hv = E, — E, è stata proposta come una 
ipotesi da Niels Bohr nel 1913, ma è ormai da considerare 
come un principio saldamente costituito sopra basi speri- 
mentali. Infatti fin qui nessuna esperienza ha gettato ombra 
di dubbio, sia sulla geniale intuizione di Max Planck che ha 
condotto a introdurre il quanto d’azione è; sia sul principio 
d’ equivalenza fra energie meccaniche 1 mv?, elettriche eV, 
e radianti hr, stabilito da A. Einstein e che è il fondamento 
dell’ interpretazione con la (20) delle esperienze fin qui esposte. 
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SPETTROGRAFI OTTICI 


N. 1 - spettrografo Ronchi a reticolo piano per lo studio 
dello spettro visibile. 


N. 2 - Spettrografo a vuoto di J. Thibaut a reticolo cilindrico per lo studio della 
regione limite fra raggi X e ultravioletti. Esso nella figura è connesso alla pompa 
molecolare di F. Holweck. 
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Per quanto riguarda la natura dei livelli E, e E, che 
soddisfano alla condizione £, — E, = hw», e cioè possono dar 
luogo ad emissione di radiazione, da quanto abbiamo detto 
sin qui per le serie dell’ idrogeno e per la regione dei raggi X, 
resulta che essi debbono avere in generale diverso « numero 
quantico totale ». 

Il precisare ulteriormente il carattere dei livelli energetici 
dell'atomo da cui si può attendere radiazione ci permetterà 
di raggiungere una conoscenza più completa delle proprietà 
atomiche fin qui limitata alla distribuzione energetica reale 
e virtuale degli elettroni che fanno parte dell’atomo. Questo 
noi otterremo con uno studio accurato degli spettri di ele- 
menti meno semplici di quelli studiati fino ad ora. 
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CAPITOLO VI. 


I LIVELLI DEI METALLI ALCALINI 
E DELLE LORO SEQUENZE ISOELETTRONICHE 


1. Gli atomi dei gas nobili e dei metalli alcalini. - 2. Sistematica delle 
radiazioni dei metalli alcalini. - 3. Il numero quantico totale. Il nu- 
mero quantico azimutale e la sua legge di selezione. - 4. Duplicità 
dei livelli a ugual numero quantico azimutale. - 5. Il numero quan- 
tico interno e la sua legge di selezione. - 6. L’ intensità delle radia- 
zioni dei multipletti e dei termini di serie. - 7. Molteplicità delle 
righe dell’ idrogeno e dell’elio ionizzato. - 8. Le sequenze isoelettro- 
niche dei metalli alcalini e i diagrammi del Moseley pei livelli esterni 
e penetranti. - 9. La separazione dei livelli e la misura della loro 
penetrazione nel residuo atomico. Il numero quantico totale effet- 
tivo. - 10. L’energia dei livelli esterni dell'atomo a un solo elettrone 
ottico. 


1. — Gli atomi dei gas nobili e dei metalli alcalini. 


Nella colonna 0 della tavola periodica (Cap. I, Tab. II) 
troviamo la serie dei gas nobili: elio, neon, argon, kripton, 
renon, emanio, coi numeri atomici 2, 10, 18, 36, 54, 86 suc- 
cessivamente. Questi gas sono monoatomici e non danno 
luogo in condizioni ordinarie a composti chimici. Tale pro- 
prietà può esser messa in relazione col fatto che gli atomi 
dei gas nobili sono diamagnetici (Cap. XII, $ 1) e hanno 
potenziale di ionizzazione più elevato di quello degli ele- 
menti vicini (fig. 95, curva I). Essi non sono dotati cioè di 
momento magnetico e difficilmente da essi si staccano ca- 
riche elettriche. Le condizioni in cui si trovano sono quindi 
poco favorevoli al determinarsi di forze di allacciamento con 
atomi della stessa specie o di specie diversa. 
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Per questo possiamo dire che 2 gruppi elettronici dei gas 
nobili costituiscono sistemi in equilibrio ad elevata stabilità. 

Tutti gli elementi che non sono i gas nobili in condizioni 
ordinarie esistono o come molecole biatomiche (se gassosi), 
o allo stato liquido, o (come solidi e composti chimici) in 
una compagine cristallina. Tutte le configurazioni elettroni- 
che, che non sono quelle dei gas nobili, in condizioni ordi- 
narie non stanno spontaneamente isolate, ma subiscono mo- 
dificazioni e si aggruppano in complessi che hanno una mi- 
nore labilità del sistema originale. 

Fissiamo ora la nostra attenzione sui metalli alcalini; 
litio, sodio, potassio, rubidio, cesio, i cui numeri atomici sono 
3, 11, 19, 37, 55. Essi nella tavola occupano il posto succes- 
sivo a un gas nobile, cioè posseggono una carica nucleare 
positiva e un elettrone esterno in più del gas che li precede. 

I metalli alcalini si mantengono allo stato metallico solo 


1 5) 10 1S 20 25 30 


Fig. 95 - Potenziali di 1° e 2* ionizzazione degli elementi fra Z-1eZ= 35. 
Il potenziale di ionizzazione dell’ idrogeno (13.59 volt) è scelto come unità. 
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previo isolamento o protezione ‘e dimostrano una spiccata 
tendenza a formare composti. Raggiungono lo stato atomico 
solo per evaporazione del metallo puro nel vuoto. In più 
presso i loro sali essi sono presenti come ioni con un’unica 
carica elementare positiva; non è possibile ritrovare il me- 
tallo alcalino associato ad altri atomi sotto forma di ione 
a maggior numero di cariche positive. 

L’ ione monovalente dei metalli alcalini è inoltre dia- 
magnetico ed ha potenziale di ionizzazione elevato (fig. 95, 
curva II); si trova cioè rispetto agli ioni dello stesso tipo 
nelle condizioni stesse che il gas nobile rispetto agli altri 
elementi. 

Quando un metallo alcalino ha perduto un elettrone ha 
dunque raggiunto una stabilità in certo senso paragonabile 
a quella del gas nobile che lo precede, il quale possiede un 
numero di elettroni esterni eguale a quello degli elettroni 
rimasti connessi all’ ione monovalente. 

A causa delle sue proprietà, è naturale ammettere che 
nell’ ione monovalente del metallo alcalino gli elettroni resi- 
dui conservino anche la medesima configurazione che essi 
hanno nel relativo gas nobile, e che perciò l’atomo di un me- 
tallo alcalino si possa schematizzare come segue 


residuo atomico tipo gas nobile + un elettrone. 


‘Questo significa che all’elettrone in più del gas nobile, 
che lo precede, è da attribuire il complesso delle proprietà 
chimico fisiche che distingue il metallo alcalino dagli altri 
elementi. 

Possiamo precisare meglio la configurazione dei singoli 
metalli alcalini. Se nel passare da un gas nobile al successivo 
le configurazioni stabili si conservano costituendo una schiera 
elettronica completa, e se si tien conto di quanto sappiamo 
circa i livelli interni dell’atomo, possiamo attribuire al gas 
nobili e ai relativi metalli alcalini la distribuzione elettro- 
nica rappresentata dalla Tabella XXIII. 

In ogni caso cioè l’elettrone ottico del metallo alcalino 
sì aggiunge all’ione prendendo posto sul primo livello a 
numero quantico totale successivo a quello che presso il 
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gas nobile è terminato da un gruppo di otto elettroni. Unica 
eccezione a questa costituzione è quella del litio, che segue 
l’elio; questo infatti possiede due soli elettroni. 


TABELLA XXIII. 


2 He 
3 Li 


10 Ne 
11 Na 


18 A 
19 K 


36 Kr 
37 Rb 


54 X 
55 Cs 


Il sistema a due elettroni dell’elio non ha però stabilità 
inferiore a quella degli otto elettroni che chiudono le schiere 
elettroniche degli altri gas nobili. 

L’ottetto di neon e argon resulta direttamente dalla 
struttura dei primi due periodi della tavola periodica del 
Mendeleieff. Meno facile è comprendere la distribuzione elet- 
tronica attribuita a kripton e xenon. Essa però verrà chia- 
rita in seguito e precisamente nel Cap. VII ($ 6). 

Ad ogni modo vediamo che l’ elettrone ottico in tutti i 
metalli alcalini ha sempre una posizione equivalente, per 
quanto il numero quantico totale del livello occupato da 
esso non sia sempre il medesimo. Mentre l’elettrone ottico 
dell’ idrogeno ha il numero quantico totale 1 nella sua con- 
dizione normale, al litio il numero quantico totale dell’elet - 
trone ottico ha valore 2 ed esso cresce di una unità per volta 
nei metalli alcalini successivi. 

Facendo astrazione da questo particolare, presso i me- 
talli alcalini, come presso l’ idrogeno, abbiamo dunque una 
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parte dell’atomo stabile e un elettrone che costituisce il pro- 
tagonista principale di tutte le manifestazioni dell’atomo. 
Esso è dominato da una carica centrale prossimamente uni- 
taria come l’unico elettrone dell’ idrogeno atomico. 

Se tutto quanto abbiamo detto è vero, gli spettri dei me- 
talli alcalini non debbono avere carattere profondamente 
diverso da quello dell’ idrogeno. 

La sistematica delle radiazioni dei metalli alcalini dimo- 
stra appunto che, nonostante il numero talvolta notevole 
delle cariche elettriche connesse al nucleo, essi sono elementi 
a un solo elettrone ottico. 

Dalla sistematica stessa possiamo ricavare tuttavia le 
differenze che il residuo atomico complesso determina in 
confronto con l'idrogeno e gli ioni che gli somigliano. 


2. — Sistematica delle radiazioni dei metalli alcalini. 


Presso gli spettri dei metalli alcalini si sono trovate quat- 
tro serie di radiazioni: 


Serie 1 

principale = cf (a +57 (n n D) sen mz= 

I° Serie 

accessorià —»v= ch fa pi mi Di Fg) ma lag n) 
II° Serie 1 

accessoria v= CR (7 +p)? ==; (m 7 5) PERSEO TAO smza= 

Serie 1 1 n 

di Bergmann v = ck lata na ra) mnmsa 4, Oy c0° 


ove R è la costante del Rydberg e le lettere s, p, d, Î, rappre- 
sentano correzioni fisse per ogni tipo di termine che, per 
opportuna scelta di m intero, hanno valore inferiore all’u- 
nità. 

Quando si pongano le s, p, d, f, uguali a 0, le (1) si ridu- 
cono alle prime tre serie dell’ idrogeno (Cap. V, $ 4, form. 1). 
La sostituzione di un «residuo atomico » complesso al «nucleo 
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semplice» giustifica il valore non trascurabile della correzione 
nel passaggio dall’ idrogeno ai metalli alcalini. 

Jie serie precedenti possono essere rappresentate in un 
modo simbolico suggerito dal Paschen e che ha acquistato 
notevole importanza nella spettroscopia. 

Poniamo il termine generico 


E 
ima = (Ma), (2) 


ove m è il numero intero ed a rappresenta una delle corre- 
zioni 8, p, d, f. Allora le serie precedenti si possono scrivere 
per simboli come segue: 


Serie principale: v = 18s— mp, m=2, 3, 4, ... 


I° Serie accessoria: v' = 2p—md, m=3, 4, 5, ... (3) 


Serie Bergmann: v' = 3d--mî, m=4, 5, 6,... 


v, 3 
D= — © n numero d’onde ed è espresso in cm. 


Alla serie principale appartengono ad esempio la riga 
rossa del litio e le gialle del sodio. Questa serie si presenta 
pure nell’assorbimento dell’atomo in condizioni normali e 
comprende quindì la radiazione di risonanza. Essa corri- 
sponde alla serie di Lyman dell’ idrogeno. Il suo limite 18 è 
il livello energetico fondamentale dell’atomo, dal cui valore 
si deduce il potenziale di ionizzazione dell’atomo stesso. 

Dal valore della frequenza propria della prima radiazione 
di risonanza si ottiene 2 p, limite delle due serie successive, 
che corrispondono alla serie di Balmer dell’ idrogeno. 

La serie di Bergmann solo in un senso assai limitato può 
considerarsi corrispondente alla terza serie dell’ idrogeno, che 
ha numero quantico totale uguale a 3 nel termine che rap- 
presenta il limite. 

Alla serie di Balmer dell’ idrogeno corrispondono ad 
ogni modo due serie di righe presso i metalli alcalini. Il 
livello a numero d’ordine 2 non è semplice per essi, come 
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lo è per l’ idrogeno, ma comprende due livelli a cui com- 
petono correzioni diverse (8, p). 

In seguito metteremo in luce la corrispondenza effettiva 
delle serie dell’ idrogeno con quelle dei metalli alcalini. 

Col criterio già noto possiamo intanto costruire lo schema 
dei livelli energetici del primo dei metalli alcalini, il litio 
(fig. 96) (1). 

Il potenziale di ionizzazione del litio (limite 18) è di 
5,37 volt, il potenziale di risonanza di 1,84 volt (Tab. XXIV). 


TABELLA XXIV. — Potenziali critici dei metalli alcalini. 


Notazione ; Ì Volt 
dei livelli ° Calc. dl 
3 Li 18 43486 5,368 
ls—- 2p, 14903 1,840 
11 Na 15 41449 5,116 5,13 
ls— 2p; 16973 2,095 2,12 
19 K 1s 35006 4,321 4,1 
1s—2p, 13043 1,610 1,55 
37 Rb 1s 33689 4,158 4,1 
1s— 2p, 12817 1,582 1,6 
55 Cs 18 31405 3,877 3,9 
ls—- 2p; 11732 1,448 1,48 


Essi sono stati ottenuti dal limite della serie principale, che 
è a 2299 A, e dalla prima radiazione di assorbimento, che è 
a 6707,85 A. 

Dalla prima radiazione della II serie accessoria, 8126,5 A, 
sì determina il valore del termine 2 s. 

Dalla prima radiazione della I serie accessoria, 6103,5 A, 
sì ottiene la posizione del termine 3 d, che è superiore al 3 p. 

Dalla prima radiazione della serie di Bergmann, 18697 A, 
si deduce il valore di 4f. Le successive righe di ogni serie 


(1) Per le notazioni in lettere maiuscole delle figure di questo capi- 
tolo vedere Cap. VII, $ 3. 
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Fig. 96 - Schema dei livelli energetici del litio (LiI) (Gotrian, Graphische 
Darstellung, Bd II, p. 15). 


BRUNETTI » L'Afomo e le sue radiazioni 14 
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valgono a definire il valore dei termini a numero d’ ordine 
superiore rispetto ai precedenti. 

Talvolta nello spettro del litio e degli altri metalli alca- 
lini sì notano radiazioni che corrispondono al passaggio fra 
due degli stati energetici già elencati, come 1s — 3d (1), 
2p — mp (m=3, 4, 5, 6) che sono dette combinazioni 
proibite ($ 3). 


3. - Il numero quantico totale. Il numero quantico azimutale 
e la sua legge di selezione. 


Dalla serie empirica dei metalli alcalini deduciamo le se- 
guente successione di termini: 
ls _ 2s 3s 48 5s 68 T7s.... 
2p 3p 4p bp 6p ‘Pp.... 


3d 4d 5d 6d 7d.... (4) 
gif 5îo 6£ Tf.... 
DE 6g 7g.... 
6hoo7h.... 


ove i simboli, secondo quanto è detto nel paragrafo prece- 
dente, indicano: la cifra, il numero d’ordine del livello e la 
lettera, una correzione da aggiungere alla cifra per ottenere 
che la frazione (2) rappresenti il numero d’onde corrispon- 
dente a un livello ottico dell’atomo di un metallo alcalino. 

Prima di considerare le lettere esaminiamo le cifre e per 
fissare le idee teniamo presente il caso del litio. 

Il numero quantico totale che spetta all’elettrone ottico 
del litio, secondo la configurazione attribuita a questo ele- 
mento nel suo stato normale, è 2. Il numero d’ordine dello 
stato fondamentale del litio, che compare nella formula 
empirica, è invece 1. Non possiamo dunque qui, come già 
abbiamo fatto nel caso dell’ idrogeno e degli ioni ad esso 
| simili, conservare al numero d’ordine il significato di numero 
quantico totale. 

IJlemissione di una radiazione ha luogo presso l’ idrogeno 


(1) Per queste transizioni vedere Cap. XI, $ 8. 
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e gli ioni della sua sequenza quando il numero quantico 
totale cambia di almeno un’unità. Per la corrispondenza sta- 
bilita fra i livelli dell'idrogeno e i livelli interni dell’atomo, 
possiamo cioè dire che in questo caso l’emissione di una ra- 
diazione ha luogo quando un elettrone ottico cambia schiera 
elettronica. 

Vediamo dalle (1) che una radiazione si manifesta per 
lo più in seguito a cambiamento del numero intero della 
formula di serie di una o più unità, ma che n può anche 
rimaner costante (II serie accessoria, primo termine). 

Il numero quantico totale segue la medesima legge di 
variazione in corrispondenza di ogni atto d’emissione (1). 

Cioè nel caso del litio e degli altri metalli alcalini il 
cambiamento di schiera elettronica può anche non avvenire 
e allora l’elettrone ottico passa dall’uno all’altro dei livelli 
a diversa correzione 8, p, d, f, della stessa schiera. In tal 
modo la radiazione di risonanza del litio dovrebbe scriversi 
col simbolo 28° — 2p invece che 18 — 2p, ove 8’ è una 
modificazione della s scelta in modo che il valore della for- 
mula empirica non cambi. 

La differenza fra il denominatore della formula empirica 
e il numero quantico totale dell’elettrone ottico ha un signi- 
ficato fisico, di cui ci occuperemo nel $ 9 di questo capitolo. 

Mentre dunque presso i metalli alcalini il numero quan- 
tico totale varia di un numero qualunque di unità, a par- 
tir dallo zero, i termini 8, p, d, fÎ, ecc. non si combinano 
fra loro in un modo qualunque. 

Presso le radiazioni di combinazione che sono eccezio- 
nali ($ 2), troviamo differenze di termini della stessa riga 
orizzontale, termini cioè contraddistinti dalla medesima let- 
tera, ma le radiazioni di serie, che sono le più frequenti e 
le più facili ad eccitare, 817 ottengono da combinazioni di ter- 
mini che stanno în righe successive. 

Traduciamo questa regola empirica in una forma sugge- 


(1) Dallo schema dei livelli dei metalli alcalini (fig. 108) si vede che 
i numeri quantici totali dei primi livelli s e p, da cui dipende il primo 
termine della serie principale, sono sempre identici. 
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stiva. Associamo alle lettere 8, p, d, f, ecc. rispettivamente 
i numeri 1, 2, 3, 4, ecc. 

I valori di s, p, d, f sono minori dell’unità, quindi i nu- 
«meri interi che scegliamo a rappresentarli hanno per ora 
solo un significato convenzionale. 

Questi numeri, che servono a classificare i livelli ener- 
getici che hanno egual numero intero nella formula di serie, 
ossia che hanno egual numero quantico totale, si indicano 
col nome di numeri quantici azimutali. 

L'aggettivo non è che una concessione all’ interpretazione 
modellistica della struttura atomica e per noi non ha che 
un valore formale. 

Indicheremo con la lettera % uno qualunque dei numeri 
quantici azimutali: 1, 2, 3, 4, ecc. Possiamo allora dire che 
le combinazioni più probabili di termini sono quelle per cui 
nell’ emissione il numero quantico azimutale passa da 2 a 1 
(serie principale); da 1 a 2 (II serie accessoria); da 3 a 2 
(I8 serie accessoria); da 4 a 3 (serie di Bergmann) e così 
via. In forma riassuntiva: £ più probabili passaggi energetici 
corrispondenti a radiazione sono quelli per cui il numero quan- 
tico azimutale varia di una sola unità in più o in meno: 


Ak==1 (5) 


Questa è la legge di selezione dei numeri quantici azimutali. 

Quando questa regola non è osservata si dice che la legge 
di selezione dei numeri quantici azimutali è violata o rotta. 
Questo per atomi a un solo elettrone ottico è determinato 
dalle condizioni speciali in cui essi sì trovano; ad esempio 
quando sono assoggettati a campi elettrici o magnetici di 
particolare intensità (Cap. XI, $ 4). Allora % può rimanere 
immutato o variare di due e più unità. La verifica della legge 
di selezione è indice invece di condizioni normali e non for- 
zate da azioni esterne all’atomo. 

Attualmente si preferisce alla numerazione superiore dei 
livelli: s, p, d, f, g, ecc., Valtra 0, 1, 2, 3, 4, 5, ecc. Quella 
cioè per cui a X viene sostituito il numero quantico: 


k_-1=1. 
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È chiaro che la legge di selezione per il «numero quantico 
azimutale diminuito di un’unità » I, rimane la stessa che per 
il numero quantico È, cioè: i 


Ab= EL (5') 


Per brevità indicheremo in seguito anche il numero 4 
con la locuzione «numero quantico azimutale ». 


4. — Duplicità dei livelli a ugual numero quantico azimutale. 


Se osserviamo lo spettro dei metalli alcalini che segnono 
il litio ci accorgiamo facilmente che la classificazione dello 
spettro di righe trovata valida per il primo di essi non è 
completa. 

Già presso il sodio (fig.98) vediamo che le righe della serie 
principale sono composte di due elementi; le ben note righe 
gialle del sodio, separate fra loro di circa 6 A, appartengono 
appunto ambedue a questa serie. 

Se ci riferiamo all’ultimo dei metalli alcalini, il cesio, 
(fig. 99) anche con mezzi spettroscopici non troppo risolventi, 
riusciamo a rivelare che tutte le radiazioni più intense non 
sono semplici. 

Tutte le righe della serie principale dei metalli alcalini 
che seguono il litio, sono costituite di doppietti la cuì sepa- 
razione va diminuendo dal principio alla fine della serie e si 
annulla al limite, che è comune alle due righe della serie 
(fig. 97). 

Anche i termini della II serie accessoria sono costituiti 
da due radiazioni; essi tendono a due limiti diversi, per 
quanto vicini. La differenza fra questi due limiti è uguale 


Nn= 1 2 3 4567 


Serie princ. 


II Serie acc. 
Nm i 2 3 456 


Fig. 97 - Schema della serie principale e della II accessoria dei metalli alcalini. 
Sulla scala sono i numeri d’onda (pel cesio) in 10° cm-!. 
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alla differenza di frequenza fra le due prime righe della 
serie principale. 

Segue di qui che il livello Sf e i successivi dello stesso 
nome, sono doppi. Analoghe osservazioni eseguite sopra i 
metalli alcalini che seguono il sodio hanno condotto a rico- 
noscere che anche i livelli superiori, d ed f, sono doppi. 

Quando questo non può esser messo in evidenza con le 
righe del sodio, si è perchè la distanza dei livelli considerati 
è troppo piccola per essere rivelata con mezzi spettrosco- 
pici comuni, . 

Solo apparecchi d’analisi spettrale ad alto potere riso- 
lutivo permettono di riconoscere che questa duplicità dei 
livelli è comune a tutti i metalli alcalini, compreso il litio. Si 
deduce anzi che col crescere del loro numero atomico si ha un 
progressivo aumento della distanza fra livelli di egual nome. 

Così, mentre essa è di solo 0,338 cm! presso i livelli 2p 
del litio, raggiunge il valore di 554 cm! presso gli stessi 
livelli del cesio. 

Una rappresentazione completa delle serie di righe dei 
metalli alcalini si avrà dalle formule: 


v,=18 — mp; } 
v',= 16 N nn 
vi=2p_md)m=3,4,5.... 
v,=2p, — md) 1=1,2: 


Serie principale 


Ia Serie accessoria 


; , va=2Pp,— m8s} 
II Serie accessoria , om=2,3,4. 
Vv 2 —_ 2, a 100%) 
, 5 v,=2d, — mfj;)m=4,5,6.... 
Serie di Bergmann  , 
v',=2d, — mf, \ i=1,2 

Questo naturalmente significa che la correzione del nu- 
mero quantico totale da introdurre nell’espressione che rap- 
presenta il numero d’onde proprie di un termine, deve 
essere un poco più complicata di quella usata in prece- 
denza (form. 2). Essa sara 


[m+a n f(m)j? (4) 
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Fig. 98 - Schema dei livelli energetici del sodio (NaI) (Gotrian, Graphische 
Darstellung, Bd II, p. 21). 
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Il modo adottato per render conto di questa correzione 
dice che essa non è la stessa per i livelli successivi di egual 
nome, come varia per livelli di nome diverso. 


5. — Il numero quantico interno e la sua legge di selezione. 


Per continuare nel procedimento seguito sin qui di nu- 
merare i livelli energetici, aggiungeremo ai precedenti un 
altro numero quantico, che serva a distinguere i livelli a 
ugual numero quantico azimutale. Questo nuovo numero si 
chiamerà numero quantico interno, verrà indicato con j e, a 
differenza degli altri due numeri già introdotti, non sarà 
sempre un numero intero. In particolare per gli atomi a 
un solo elettrone ottico, di cui ci occupiamo, è frazionario 
col denominatore 2. 

Nella Tabella XXV sono elencati i livelli e i numeri 
quantici azimutali e interni che ad essi si debbono attribuire. 
Il simbolo del livello contenuto nella prima colonna porta 
l'indice empirico usato dal Paschen, e non ha nulla a che 
che fare con i numeri quantici introdotti. 


TABELLA XXV 
Livello 1 j 
Ss 0 12 
Pa l 12 
Pi l 32 
d, 2 32 
di 2 52 
Î, 3 7.2 


La numerazione dei livelli a ugual numero / può sembrare 
quì arbitraria; essa tuttavia è il resultato di una faticosa 
analisi delle strutture degli spettri, le cui serie non sono di 
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righe semplici, ed è giustificata dai resultati che se ne otten- 
gono. Essa inoltre ha un significato preciso, come vedremo 
nei capitoli VIII e IX. 

Osserviamo che nel caso attuale i numeri quantici interni 
sono legati ai numeri quantici azimutali dalla semplice rela- 
zione 


an 


ili (8) 


j non può esser negativo, perciò il livello s per cui 7 = 0 
è semplice ( = 3). 

Come gli altri numeri quantici, i numeri interni differi- 
scono l’uno dall’ altro di un’unità, anche quando sono fra- 
zionari. 

Esaminiamo ora a quale condizione soddisfano i numeri 


quantici interni nelle transizioni che danno luogo a radia- 
zione. 


Il livello a numero quantico 7 , come 18, si combina 


con tutti e due i livelli mp nella serie principale e in que- 
sto caso il numero quantico interno nell’emissione o rimane 
immutato o diminuisce di un’unità. Nella II serie accessoria 
i livelli 2p si combinano con gli ms e il numero quantico 
interno varia di 0 o di +1. 

Presso la I serie accessoria ambedue i livelli impegnati 
nella radiazione 3p ed md sopo doppi e si dovrebbero pre- 
sentare quattro righe. Invece se esaminiamo lo spettro 
del cesio per es. (fig. 99), troviamo nell’ ultrarosso solo le 
righe 34892; 30100; 36127 A, che corrispondono ai passaggi 
3d, — 2p,,3d, — 2p.,3d, — 2p; percui 47 =— 1,0; 
mentre manca la transizione 3d, —- 2py per cui 4j=—2 (1). 

Concluderemo quindi che il numero quantico interno nella 
combinazione di termini corrispondenti a radiazione 0 rimane 


(1) Gli indici usati in questo periodo pei livelli sono quelli empirici 
del Paschen, non i numeri quantici interni. 


- 
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Fig. 99 - Schema dei livelli energetici del cesio (CsI) (Gotrian, Graphische 
Darstellung, Bd II, p. 41). 
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immutato o varia di un’ unità in j= + 2 
più o in meno (fig. 100). 


Ss 
PE DS 
ue 0 (9) 
si 


La cosa è meno evidente per le . Sex 
righe della serie di Bergmann di K, 
Rb, per es. ; ma questo avviene sol- 


tanto perchè le radiazioni 3d — mf 
”w 100 - Schema dimostrativo 
non sono completamente risolte; in aella legge di selezione per le tran- 
esse le componenti dovute alla du- © Sizioni tn e = i wi 5009 
plicità del livello f sono confuse l'una 
coll’altra a causa della piccola separazione dei livelli a diverso }j. 
Nulla però fin qui ha condotto a dubitare della legge di 
selezione del numero quantico interno, concepita come norma 
per le combinazioni di livelli dell'atomo emettente (o assor- 
bente) sottratto ad ogni azione esterna. 
Avvertiamo che nella letteratura si trovano talvolta an- 
cora indicati i numeri quantici interni con valori che risul- 


vp 
rh 


pose 
tano dai precedenti per aggiunta di DE, cioè con numeri 


interi anche dove per noi deve essere usato il numero fra- 
zionario; questo avviene specialmente per la classificazione 
dei livelli interni dell’atomo. 


6. — L’ intensità delle radiazioni dei multipletti e dei termini 
di serie. 


L’ introduzione dei numeri quantici interni è dovuta al 
Sommerfeld, che formulò anche una legge qualitativa delle in- 
tensità delle radiazioni generate dai singoli passaggi energetici 
dell’atomo. Essa è molto utile per la spettroscopia pratica. 


1°) Delle righe che appartengono a un certo passag- 
gio 4k, le più intense sono quelle per cui sia nello stato ini- 


ziale che nello stato finale i numeri j+3; hanno lo stesso 
valore di k. 
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29) Sono deboli quelle righe presso le quali le varia- 
zioni di j nel passaggio dallo stato iniziale allo stato finale 
sono uguali a quelle di X, ma i valori numerici di j + 3: 


e k non coincidono. 


3°) Le righe più deboli sono quelle presso le quali non 
coincidono nè i valori numerici di } + 3 e k per lo stato 


iniziale e finale e nemmeno coincidono le variazioni di j} 
con quelle di X; inoltre queste righe sono tanto più de- 
boli quanto più le variazioni di 7 si allontanano da quelle 
di k. | 

Per ordine d’ intensità si avrà quindi per Jk = +1 
le Aj=+1,0,—1; per AkK=-—-1le 4j=—1,0,+1. 

Questo si deduce dall’ intensità delle radiazioni delle sin- 
gole serie dei metalli alcalini; infatti nella serie principale, 
in cuì sì ha un passaggio 4kX=— 1, la più intensa delle 
due radiazioni è quella per cui 4j = — 1. Essa è anche una 
delle righe più intense in quanto nello stato iniziale (p) X = 2 
er+ 7=3 nello stato finale (s) k=1ej+3 — 7 

Il riassunto delle osservazioni sopra l’ intensità delle 
radiazioni di serie dei metalli alcalini è contenuto nella 
Tabella XXVI. 

In essa sotto l’ indicazione 3, sono elencate le intensità 
relative delle righe componenti il multipletto di ogni serie. 
Si vede che i rapporti d’ intensità sono nella serie principale 
e nella II accessoria come 1 :2 e nella I accessoria come 
1:5 : 9, mentre in quella di Bergmann sono come 1 : 14 : 20. 
Questi valori sono quelli dedotti dalla teoria (Cap. IX, $ 14); 
ma sono assai prossimi agli sperimentali. Gli schemi posti 
accanto ad ogni caso per livelli regolari e rovesciati (numero 
quantico interno più elevato prima del minore) indicano a 
quale delle tre componenti di diversa frequenza spetti l’ in- 
tensità più elevata o la più bassa. 

Questo vale pei singoli multipletti; alle righe di fre- 


bo] @ bj co bj és 


bo | e 


[CIO 


ta toa ma 
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TABELLA XXVI 


—— i <<» |] ——kÒ-blmtrmrTrrrrb 


+1 


Serie principale, 8 — p, J4k=—-1 

4q 
1 1 | 1] p 5 si 
1 2 2 S - ‘% % 


Is Serie accessoria, p, — d, = = — 


to 


2 5 % 
1 d ; 
2 1 

% 
2 3 9| P ‘ 


II* Serie accessoria, pi — 8 4k=+1 


| Ti 
2|1]|?2]p e, 


Serie di Bergmann, d, — f, Ak= 


2 | 6 À 
Va 
3 3 1 i 
5 
* % 


quenza », che fanno parte di multipletti della medesima 
serie, spetta intensità decrescente secondo la relazione: 


I_AT(m) 
vaio i (10) 


Vv 
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ove C è una costante caratteristica della serie e T(m) rap- 
presenta il valore del termine corrente, cioè nella serie prin- 
cipale mp, nella II accessoria md, nella I accessoria ms, 
nella serie di Beremann mf. Tuttavia è da notare che l’in- 
tensità delle radiazioni nell’ interno di una serie dipende 
molto dalle condizioni d’eccitazione dello spettro. Quindi 
la legge precedente non ha validità generale, per quanto sia 
certo che l’ intensità assoluta delle righe di una serie decre- 
sce rapidamente col crescere del numero quantico totale. 
Il che è in accordo col fatto che la probabilità d’ eccitazione 
dei livelli più elevati, cioè più lontani dal livello base della 
serie, decresce con legge esponenziale (Cap. V, $ 8). 

Ci occuperemo nel $ 9 di questo capitolo delle distanze 
fra i doppietti energetici degli atomi a un solo elettrone 
ottico. 


7. — Molteplicità delle righe dell’ idrogeno e dell’elio ionizzato. 


I livelli dei metalli alcalini a ugual numero quantico 
totale presentano una molteplicità duplice: una cioè dipen- 
dente dalle differenze di numero quantico azimutale e una 
dipendente dal variare del numero quantico interno. Questo 
è apparso anche quando per esame con metodi spettro- 
scopici poco raffinati la cosa non sembrava evidente. Il 

litio infatti ha livelli doppi, così 


H Lil CsI 


Fig. 101 - Corrispondenza fra i livelli 
di idrogeno atomico, litio, cesio. 


come li ha il cesio (esclusi i 
livelli 8). 

Ci possiamo ora domandare 
se questa sia una caratteristica 
esclusiva dei metalli alcalini o 
se il fatto sì ripeta anche per 
gli elementi a cui i metalli al- 
calini sono simili : cioè idrogeno 
ed elio ionizzati. 

Lo schema della fig. 101 
mette in corrispondenza |} li- 
velli ottici a ugual numero d’or- 
dine di idrogeno, litio e cesio. 
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Come dal cesio al litio, la distanza dei livelli a ugual 
numero quantico azimutale e diverso numero quantico in- 
terno decresce, può darsi che presso l’ idrogeno non solo sia 
mascherata la struttura per livelli a numero quantico in- 
terno, ma altresì quella a nu- 
mero quantico azimutale. Ri- 
cercare presso l’idrogeno e 
l’elio ionizzato questa parti- 
colarità significa estendere e 
precisare i legami di paren- 
tela spettrale fra tutti gli ele- 
menti noti fin qui, che hanno 


un solo elettrone ottico re- ID IIc ta 
sponsabile dell’emissione del- rig. 102) - Struttura della riga H, del- 
le radiazioni. l'idrogeno secondo G. Hansen (Ann. d. 


î l Phys. 78, p. 558, 1925). 
Questa ricerca si traduce 


nella ricerca di un’eventuale struttura fina delle radiazioni 
proprie dell’ idrogeno atomico e dell’elio ionizzato. 

Il metodo con cui essa è stata eseguita è il seguente: 
produrre lo spettro degli ato- 


[ Sr si 
A mi in questione in condizioni 
2- tali che le righe abbiano un’ e- 
-% strema finezza (bassa pressione 


nel tubo di scarica e tempera- 
‘2% tura a cui ha luogo la scarica 
poco elevata), fotografare la ra- 
diazione ottenuta con un appa- 
recchio ad alto potere risolu- 
tivo (reticolo, lamina del Lum- 
-% mer, gradinata del Michelson) e 
poi fotometrare la curva d’an- 
nerimento ottenuta sulla lastra 
-x fotografica con un dispositivo 
2 

dotato pure di alto potere risol- 
3 i vente (Cap. IV, $ 10), analiz- 
Fig. 102 d) - Transizioni che danno A A , A 
luogo alla struttura della riga HA, are quindi la curva d’anneri- 


dell’ idrogeno secondo Goudsmit e mento ottenuta per determinar- 
Uhlembeck. I livelli a ugual numero 


quantico interno sono coincidenti. ne le componenti. 


Ic Ib Ia IIc Il 


224 CAPITOLO SESTO 


In questo modo G. Han- 
sen ha ottenuto per la ra- 
diazione H, dell’ idrogeno la 
curva della fig. 102 a). Si 
vede che essa appare sen- 
z’altro doppia; ma una dis- 
simmetria a destra del pri- 
mo massimo d’intensità si 
può giustificare con la pre- 
senza fra le due radiazioni 
estreme di una terza riga 
debole, situata fra le due 
e assai vicina alla prima. 
Kent, Taylor e Pearson e al- 
tri hanno confermato questa 
struttura sia per la H, che 

iù A per la Hg dell’ idrogeno. Le 
Fig. 103) - Fotometria della riga 45864 lighe della serie di Balmer 


di Hell secondo F. Paschen (Ann. d. Phy.. non sono dunque righe sem- 
50, p. 901, 1916). 


4685.39 


plici, come era sembrato da prin- 
cipio, ma righe triple. 

Questa molteplicità è solo una 
traccia della molteplicità effettiva 
delle righe della serie di Balmer 
che invece dovrebbero esser costi- 
tuite: di due righe corrispondenti 
alla serie 28 — mp, tre della serie 
2pi — md; e due delle combina- 
zioni 2p; — ms. Fra queste tutta- 
via prevarranno le più intense ($ 6 
di questo capitolo). Se poi alcune 
di queste coincidono per la piccola 
separazione dei livelli ad ugual 
numero quantico interno, le radia- 
zioni si ridurranno alle tre messe 
in evidenza. Lo schema 102 b) dà Fig. 103 è) - Schema delle transi- 


4 , RE zioni comprese nella riga 4686 A 
un’idea di questa possibilità. di Hell. 
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Fig. 104 - Schema dei livelli energetici di Het (Hell) con la separazione dei 
livelli a diverso / e diverso f (Gotrian, Graphische Darstellung, Bd II, p. 12). 
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In modo analogo il Paschen ha dimostrato che la riga 
4686 A dell’elio ionizzato, che appartiene alla serie di Fowler 
v = 4cka, (7 o , è una riga multipla. 

La struttura fina di questa riga è rappresentata nella 
fig. 103 a) in cui si possono contare sei massimi nello spazio 
di meno di 1A. 

Accanto al diagramma fotometrico è la sua interpretazione 
in base alla molteplicità dei livelli energetici a ugual numero 
quantico totale (fig. 103 b)). 

Lo schema che dà i livelli energetici di HeII (fig. 104) 
è appunto giustificato dalla fotometria della riga 4686 A. 


8. — Le sequenze isoelettroniche dei metalli alcalini e i dia- 
grammi del Moseley pei livelli esterni e penetranti. 


Con una scintilla in alto vuoto fra elettrodi metallici 
puri o medicati con sali, Millikan e Bowen nel 1924 sono 
riusciti a produrre vapori molto ricchi di atomi ionizzati più 
di una volta. Come resulta per analogia con gli spettri già 
considerati degli elementi H, He+, Li*? e Be+3 le radia- 
zioni di questi ioni elevati si sviluppano nell’ultravioletto 
più spinto, dove anche il quarzo e l’aria presentano assor- 
himento notevole. 

L'analisi di questi spettri è stata quindi eseguita con 
reticolo concavo introdotto in uno spettrografo in cui è pos- 
sibile praticare un forte abbassamento di pressione (Tav. X, 
n. 2). Così sono soppresse le parti ottiche e l’aria, che ridu- 
cono l’intensità delle radiazioni. 

In questo modo Millikan e Bowen hanno inaugurato un 
nuovo ramo della spettroscopia che ha dato resultati di 
grande interesse in sé stessi e per le loro conseguenze. 

Gli elementi a elevata ionizzazione che Millikan e Bowen 
hanno ottenuto con la loro tecnica d’eccitazione pren- 
dono il nome di «stripped atoms », ossia di atomi spo- 
gliati di buona parte della Joro atmosfera elettronica su- 
perficiale. 

Questi atomi si possono classificare dal numero degli 
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elettroni rimasti a formare il loro residuo atomico. Tutti 
quelli che posseggono un ugual numero d’elettroni costi- 
tuiscono una sequenza isoelettronica. Il primo elemento della 
sequenza è generalmente un atomo neutro. He+, Li*?, Be+* 
forimmano la sequenza isoelettronica dell’ idrogeno che ha un 
solo elettrone oltre il nucleo. Così abbiamo le sequenze dei 
metalli alcalini, che comprendono gli elementi successivi a 
un metallo alcalino, privati di tanti elettroni esterni quanti 
ne occorrono perchè l’ ione residuo possegga un nu- 
mero di elettroni identico a quello del metallo alcalino 
più vicino. 

La Tabella XXVII elenca le sequenze isoelettroniche dei 
metalli alcalini. 


TABELLA XXVII - Sequenze isoelettroniche dei metalli alcalini. 
Li Be + B+? Cc+t3 Nt! 0+° 

Na Mg* A1+? Si +3 pros g+5 cl+% 
Ko Cat (Sc+?) (Ti+*?) (v+4 (cr+°) (Mn*9) 
Rb_sr* (Y+?) (Zr+5) 


Cs Bat (La**?) (Cet3) (Prt4) 


La massima parte degli elementi di una di queste se- 
quenze (quelli che non sono fra parentesi) possiede uno spet- 
tro ottico che ha la medesima struttura di quello dei metalli 
alcalini. Essi cioè presentano una serie principale 18 — mp; 
una I? serie accessoria 2p; — md;; una II* accessoria 2p, — ms; 
una serie tipo Bergmann 3d; — mf, ed eventualmente le 
combinazioni normali e le proibite che si manifestano presso 
i metalli alcalini. 

Presso questi ioni i livelli energetici s, p, d, f sono dispo- 
sti come presso i metalli alcalini. 

Presentiamo pel confronto coi diagrammi dei livelli 
di Na e Cs, lo schema dei livelli energetici di AI*? (fi- 
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gura 105), con l’indicazione delle principali radiazioni del 
suo spettro. 

Si vede che il potenziale di ionizzazione è di 28,3 volt, 
mentre quello di risonanza è 6,6 volt. I valori elevati dei 
due potenziali critici fanno prevedere che non solo sono 
separati i livelli 2p;, come presso Na, ma lo sono anche i 
livelli superiori 3d;, 3pi, 4d;, 4fi. Presso Al** compaiono 
inoltre anche livelli elevatissimi come i 5g e 6f. Le radia- 
zioni che connettono i livelli più elevati cadono nella regione 
visibile, le altre sono nell’ultravioletto. 

Gli spettri di questi ioni danno un’ immagine più com- 
pleta della distribuzione dei livelli esterni presso un metallo 
alcalino. 

Gli ioni di una sequenza di metallo alcalino non hanno 
dunque solo numero di elettroni eguale a quello dei metalli 
alcalini, ma hanno pure configurazione elettronica identica. 
Essì si possono cioè rappresentare con lo schema 


residuo atomico tipo gas nobile + un elettrone ottico. 


La carica centrale, sotto la cui azione si trova, durante 
le sue evoluzioni nell’atomo, l’elettrone ottico, cresce di una 
unità nel passare da un elemento al successivo della sequenza. 
Questo si rifletterà naturalmente sul valore che assumono i 
livelli omologhi di elementi successivi. 

A questo proposito per fissare le idee limitiamoci al caso 
della sequenza isoelettronica del litio. Portiamo il rapporto 


’ 
vV . . é. . . . 
Vi dei livelli di ognuno degli elementi della sequenza so- 


pra l’asse delle ordinate di un sistema di coordinate carte- 
siane ortogonali e sull’altro asse portiamo invece i loro numeri 


atomici Z. Otteniamo una curva (z, VE) sensibilmente 


rettilinea per ogni tipo di livello (fig. 106). 


R 


1 
hanno per coefficiente angolare nen => 2, e che pas- 


Le linee (z, V ) scorrono parallele alle rette, che 


sano per Z = 2 (punteggiate nella fig. 106). 
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Fig. 105 - Schema deilivelli energetici di Al ITI (A1+?) (Gotrian, Graphisch 
Darstellung, Bd II, p. 23). 


230 CAPITOLO SESTO 


Quest’ultime rette sono rappresentabili con la relazione 


E 24 — > (11) 
ossia 
hERc 
hv = = (Z_-2)?. (11’) 


Se chiamiamo o il punto in cui le rette dei livelli effet- 
tivi degli atomi della sequenza isoelettronica del litio tagliano 
l’asse delle :Z potremo scrivere 


VE —f2°, (12) 
Da cui ricaviamo 
hRc 
hv= gg 4-9 (12’) 


Confrontiamo queste relazioni con le (17) e (18) del 
Cap. IV, $ 5 o con le (16), (16’) del Cap. V, $ 13, che val- 
gono per i livelli interni dell’atomo. Se identifichiamo » col 
numero quantico totale dell’elettrone ottico e 6 col numero 
di schermo, otteniamo il resultato importante: è livelli ener- 
getici ottici di una sequenza isoelettronica seguono la legge del 
Moseley e quindi l’energia di ogni livello cresce in prima ap- 
prossimazione come il quadrato del numero atomico diminutto 
del numero di schermo ed è inversamente proporzionale al 
quadrato del numero quantico totale. 

Il primo numero quantico totale che compare nella se- 
quenza isoelettronica del litio, non coincide col numero intero 
delle serie empiriche, ma è eguale a 2. L’elettrone ottico 
del litio appartiene dunque, come avevamo supposto, alla 
schiera L. La stessa cosa può dirsi del terzo elettrone degli 
atomi successivi che hanno la medesima configurazione del 
litio, quando sono opportunamente ionizzati. 

Per questa ragione nello schema della fig. 106 l’ indica- 
zione del livello energeticamente più alto è 2s invece che 
1s, come resulterebbe dalla formula empirica di serie. Que- 
sto spostamento di un’unità fra i numeri quantici totali e 
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i numeri interi delle formule empiriche della sequenza del 
litio si ripete presso gli altri livelli. 

Il numero di schermo che compare nelle (12), (12’) è 
naturalmente un numero di schermo interno in quanto ri- 
guarda livelli ottici. Esso dovrebbe quindi avere il valore 2 
nella sequenza isoelettronica 5 
del litio, perchè due sono qui 
gli elettroni che schermeg- 
giano le cariche nucleari re- 
sidue. Invece, pur conser- 
vandosi prossimo al valore ,s 
2,0 varia per livelli a diverso 
numero quantico azimutale 
della stessa schiera (egual 
numero quantico totale). 
Esso ha valore diverso anche 45 
per schiere diverse e preci- 
samente osserviamo che per 
la schiera per cui è n = 3,0 fat xi 


6 
CIT 
è più prossimo al valore teo- Fig. 106 - Diagramma del Moseley per 
rico 2 di quello che non lo la sequenza del litio (Gotrian, Graphische 


è 3 Darstellung, Bd II, p. 139). 
sia per la schiera n = 2. O8- 


serviamo inoltre che a parità di numero quantico totale i 
livelli d ed f hanno valore di o più prossimo al teorico di 
quello che non l’abbiano i livelli 8 e p. 

Il valore 6 = 2 corrisponde allo schermeggiamento com- 
pleto di due delle cariche nucleari per parte dei due elet- 
troni che stanno sul livello K del litio e degli atomi della 
sua sequenza isoelettronica. L’essere o inferiore a 2 unità 
significa che gli elettroni del residuo atomico non sono com- 
pletamente efficaci in quest’azione di schermo. 

Poichè questo ha luogo più fortemente pei livelli a nu- 
mero quantico totale meno elevato, che sono più prossimi 
al nucleo, si può supporre che in essi l’elettrone ottico non 
si conservi a distanza costante dalla superficie del residuo 
atomico, ma, durante parte delle sue evoluzioni, penetri al 
di sotto .della regione occupata dai due elettroni K. 

I livelli per cui o è inferiore a 2 unità nel caso della 
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sequenza isoelettronica del litio, si dicono livelli penetranti; 
gli altri, per cui questa penetrazione non ha luogo, prendono 
il nome di livelli îdrogenoidi. Presso l’ idrogeno e la sua” se- 
quenza il fenomeno della penetrazione non può infatti/aver 
luogo. 

Nella fig. 107 è il diagramma del Moseley pei ' livelli 
della sequenza isoelettronica del sodio. Anche qui notiamo 


Si 


Fig. 107 - Diagramina del Moseley per la sequenza del 
sodio (Gotrian, Graphische Darstellung, Bd II, p. 141). 


i fatti messi in evidenza presso quella del primo dei metalli 


, \ 


alcalini. Le linee (z, Va) sono prossimamente rettilinee e 


parallele alla retta, che ha per coefficiente angolare 2 


(n = 3) e per ascissa (Z— 10). 

Le singole rette corrispondenti a livelli a diverso numero 
quantico azimutale sono tuttavia spostate l’una rispetto 
all’altra a causa della variazione del numero di schermo. 
Secondo l’ interpretazione data di questa variazione resulta 
che i livelli 8 e p coi numeri quantici totali 3, 4, 5 sono pe- 
netranti, mentre i livelli 3d e 4d sono prossimamente e i 
4f, 5d esattamente idrogenoidi. 
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Le configurazioni elettroniche date pel sodio e per gli 
altri metalli alcalini nella Tabella XXIII sono confermate 
alla stessa maniera che pel litio. 


9. — La separazione dei livelli e la misura della loro pene- 
trazione. Il numero quantico totale effettivo. 


La distanza fra i livelli a egual numero quantico totale 
e diverso numero quantico azimutale può ricavarsi dalla 


relazione DI n . 
i SR (LES RE 
V* Vasa na) (13) 


quando si conoscano i numeri di schermo 0, e 0, dei due 
livelli. 

Per quanto i diagrammi 106 e 107 per le sequenze isoe- 
lettroniche di Li e Na non lo mettano in evidenza, sappiamo 
che i livelli p, d, f ecc. sono doppi presso i metalli alcalini 
e le loro sequenze. Ora Millikan e Bowen hanno dimostrato 
che la separazione fra due livelli a numero quantico totale 
n, azimutale 7 è, presso le sequenze che andiamo studiando, 
fornita dalla relazione 


2 RI 4 

Av' = pi x Fi em, (14) 
ove «? = 5,38x10-? (correzione relativistica del Sommerfeld) 
e o è il numero di schermo comune ai due livelli. 

Questa relazione è molto utile per lo studio dei numeri 
di schermo e quindi del carattere dei livelli esterni all’atomo. 

La Tabella XXVIII riporta il valore osservato della sepa- 
razione fra i livelli 2 p1,,, 2 p:/;. della seguenza isoelettronica 
del litio e il valore di (Z —+0) e o calcolato mediante la (14). 

Si vede che o è sempre prossimo a 2; tuttavia esso de- 
cresce col crescere del numero atomico. Con l’aumentare 
della carica nucleare libera, l'atomo snbisce certamente una 
contrazione e tutte le sue schiere elettroniche interne ed 
esterne sì avvicinano al nucleo. Ora se questo avviene in 
misura maggiore per l’ elettrone ottico, che per quelli del 
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residuo atomico, l’elettrone ottico si troverà sotto l’azione 
di una carica nucleare sempre più forte man mano che aumenta 
il numero atomico. 

TABELLA XXVIII 


Z Atomo A v Z-0 (e) 
em! 

3 | Li 0,338 | 0,981 2,019 
4 | Bet 6,61 2,063 1,937 
5 B +? 34,4 3,116 1,884 
6 |C+* | 107,4 4,142 1,858 
7 |N+4| 2591 5,162 1,838 
8 |o0t+® | 533,8 6,184 1,816 


La Tabella XXIX riproduce la separazione fra livelli ele- 
vati della sequenza del sodio. 


TABELLA XXIX. 


Z Atomo Livelli A v Z—-0o Do) 


12 | Mgt | 3d3,-3d5/, | 0,99 | 2,29 9,71 
13 | A1+2| 3d3,,-3d5,, 2,28 2,82 10,18 
13 | AL+2]| 4da,,-4ds;, | 128 | 3,03 9,97 
13 | AL+2]| 4fs,_-4f?, | 0,38 | 2,66 | 10,34 
14 | Si 13] 4fs,_-4f?, | 1,26 | 3,59 | 10,41 


In questo caso il numero di schermo è prossimo a 10 
conformemente al numero di elettroni che si trovano nel 
residuo atomico del sodio oltre l’elettrone ottico. 

Esaminiamo ora la separazione dei livelli del doppietto 
3 pi della sequenza del sodio (Tabella XXX). 

Anche qui il numero di schermo decresce col crescere di 
Z, esso però fin dall'inizio della sequenza si scosta molto 
dal valore di 10 unità che si trova presso i livelli più ele- 
vati della Tabella XXIX. Abbiamo già notato infatti che 
i livelli 3 pi della sequenza del sodio sono penetranti. 


I LIVELLI DEI METALLI ALCALINI 235 


La differenza fra lo schermo teorico e quello reale (10 — 0) 
per queste orbite è da due a quattro unità. Poichè gli ele- 
menti di questa sequenza posseggono dopo i due elettroni 
K altri 8 elettroni distribuiti sui livelli L, noi dobbiamo pen- 
sare che l’elettrone ottico che è salito su un livello p penetri 
molto addentro nella schiera degli elettroni L, senza però 
mai superare la schiera K. 


TABELLA XXX, 


Z Atomo Av Z—0 lo) 
em! 

11 | Na 17,18 | 3,550 7,450 

12 | Mg* 91,55 | 5,394 6,606 


14 | Si +#3| 461,84 | 8,084 5,916 
15 | P_+!| 794,82 | 9,259 5,741 
16 | S +°| 1276,10 | 10,404 5,596 
17 | ct +9| 1889,5 | 11,496 5,504 


Oltre che dai diagrammi del Moseley della regione ot- 
tica messi in evidenza da Millikan e Bowen e dalla misura 
di 4v' fra livelli a ugual numero quantico azimutale, sì ha 
un indice della penetrazione delle orbite dal valore che as- 

cRh 
(m+ a)?’ 
che rappresenta uno dei livelli atomici di un metallo al- 
calino. 

Se il livello fosse idrogenoide il denominatore della fra- 
zione precedente sarebbe un numero intero corrispondente 
al numero quantico totale del livello normale o eccitato che 
l’elettrone ottico occupa. Infatti in tal caso è (Z— c)=1 


sume nelle serie il denominatore della frazione 


. o. . R h CN 
e la relazione (12’) si riduce appunto alla - . Così presso 
n 


il litio, dove il livello a numero quantico totale 1 è già oc- 
cupato, si avrà n = 2, 3, 4, ecc. Presso il sodio e la sua se- 
quenza, dove anche il livello L è già occupato da elettroni, 
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sì avrà n = 3, 4, 5, ecc. Invece per i denominatori delle 
frazioni che rappresentano i livelli s e p dei metalli alcalini 
troviamo i valori (m + a) = n* elencati nella Tabella XXXI 


TaBELLA XXXI 


1 2 1,59 3 1,63 4 1,77 5 1,580 6 1,87 | livello s 
2 2 - 1,96 3 2,12 4 2,23 ò 2,27 6 2,35 | livello p 
cRh : ; cRh 

La ;—--—;, si potrà allora scrivere nella forma - ,, 
(m-+ a)? n*? 


ove il denominatore, n*, prende il nome di numero quantico 
totale effettivo. Quando la differenza n — n*, detta correzione 
del Kydberg, è molto piccola (dell’ordine del centesimo), 
allora il livello non è penetrante, ma sente solo l’ in- 
flusso della polarizzazione del residuo atomico sotto l’azione 
del campo elettrico creato dall’elettrone ottico. Ma quando 
ha valore notevole (e, come vediamo dalla Tab. XXXI, le 
variazioni possono anche superare il 100%), allora siamo 
di fronte a un livello penetrante. 

Col definire il numero quantico totale effettivo non vo- 
gliamo indicare che la penetrazione dei livelli nel residuo 
atomico dipenda dal numero quantico totale del livello stesso. 
N. Bohr ha dimostrato in maniera generale che la penetra- 
zione dei livelli dipende solo dal numero quantico azimutale. 
Noi possiamo convincerci di questo in maniera indiretta: 


hke . 
1°) nella relazione ;-——,, il denominatore si scosta dal 


(m + a)° 

valore intero a causa della correzione a, che ha appunto servito 
a introdurre i numeri quantici azimutali; 2°) dai diagrammi 
del Moseley per le sequenze isoelettroniche dei metalli alca- 
lini vediamo che i livelli s e p, qualunque sia il loro numero 
quantico totale, si allontanano dal valore del livello idro- 
genoide, mentre i livelli d e f si allontanano assai poco dal 
valore del livello idrogenoide anche per bassi numeri quan- 
tici totali. 
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Per la separazione dei livelli penetranti a ugual numero 
quantico azimutale A. Landè ha escogitato l’espressione 


a RZ Z? 
ZIUTA como L, (15) 
ove Z, è la carica nucleare media che l’elettrone ottico ri- 
sente quando è all’esterno del residuo atomico, mentre Z; 
è quella a cui in media esso è assoggettato quando si trova 
all’ interno del residuo stesso. | 

Ponendo Z,= 1, 2, 3, ecc., {=1 e per n* i valori 
che sì hanno per le orbite 3p della sequenza del sodio, dai 
valori sperimentali di 4 v’ si deducono per Z, i numeri della 
Tabella XXXII e quindi pel numero di schermo Z— Z, va- 
lori che stanno fra 3,41 (Na) e 1,80 (S+5). 


Av' = 


TABELLA XXXII. 


n* 2,12 2,27 2,38 2,46 2,51 2,56 
dvemz=!] 17,18 91,55 | 234,00 | 461,84 | 794,82 1276,10 
Zi 7,59 9,56 10,90 12,10 13,15 14,20 © 


Z- Zi 3,41 2,44 2,10 1,90 1,85 1,80 


Le cariche negative che schermeggiano il nucleo sono 
quindi più di tre nel caso del sodio e circa due per gli altri 
atomi della sequenza. Presso il sodio la penetrazione è meno 
completa che presso gli altri ioni; infatti il residuo atomico 
del sodio è certo meno contratto di quello degli ioni della 
sua sequenza. 


10. — L’energia dei livelli esterni dell’atomo a un solo elet- 
trone ottico. 


I resultati delle ricerche di Millikan e Bowen permettono 
di scrivere l’espressione di prima approssimazione dell’ener- 
gia di un livello ottico a numero quantico totale n apparte- 
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nente a un atomo a numero atomico Z. Infatti dalla (12’) 
abbiamo 
cRbh 


E=- n2 (Z— 0)?. (16) 


Questa relazione tuttavia non rende conto della separa- 
zione dei livelli a ugual numero quantico totale in livelli 
a diverso numero quantico azimutale e a loro volta di que- 
sti in sottolivelli a diverso numero quantico interno. 

Dagli stessi schemi del Moseley vediamo che in generale 
i livelli a diverso numero quantico azimutale di una stessa 
schiera sono paralleli fra loro. Una variazione del numero 
di schermo o’ della (16), come indica la (13), permette quindi 
di passare dall’uno all’altro in prima approssimazione. 

Per render conto della separazione dei livelli a ugual 
numero quantico azimutale e diverso numero quantico in- 
terno si può arguire che la (16) dovrà essere sostituita da 
una relazione più generale 


T Coe: 


E= (Z— 00) + —_ (Z—-0)*f(nlj), (17) 


ove f (n.j) è una funzione che l’empirismo non fornisce. 
La meccanica quantica dà per questa funzione la forma 


Me 


‘ (18) 


I primi due termini derivano da considerazioni relativi- 
stiche; l’ultimo ha un significato particolare di cui ci occu- 
peremo più avanti (Cap. IX, $ 3). Nel caso delle sequenze 

i 1 
fin qui considerate è s = DE 

Il valore di o che compare nei due termini della (17) 
non è identico in generale. Infatti (Z — 0’)? e (Z — 0)* sono 
valori medi della carica nucleare efficace eseguiti una volta 
su un termine quadratico e l’altra sopra una quarta potenza. 

Per la stessa ragione Z; della formula del Landè per la 
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separazione dei doppietti di livelli penetranti, (15), è diverso 
dallo (Z — 6) che compare nella relazione (14). 

Si può facilmente verificare che la relazione (17) con- 
duce precisamente alla formula di separazione (14) dei livelli 
a uguale numero quantico azimutale. Infatti 


_AdE «aR(Z—0) 
cho n3 


4v' Af(nlj) 


Ora 
__ Alili+ >) 


21(1+1) (+3) 


e 
1 


Ajf(nlj))= I0+1) 


da cui per sostituzione nella prima resulta direttamente la (14). 


Litio 1 (3) Sodio 1 (11) Potassio | (19) Rubidto /(37) Cesio I (55) 
DI | IDOL i pied Pe Ss PD 
ina | Vi vw" SI" Va 31 N Va "a Ve Ih8/2 x %q 2% 5 


Fig. 108 - Schema dei livelli dei metalli alcalini secondo il Gotrian (Graphische 
Darstellung, Ba II, p. 128). 
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Un diagramma suggerito da W. Gotrian può essere utile 


Î .. Khec ,. 
per scrivere immediatamente l’espressione empirica n*9 di 


un livello energetico di metallo alcalino (fig. 108). 

Su una riga orizzontale si allineano i simboli dei livelli, 
e in corrispondenza sì tracciano verticali sulle quali si se- 
gnano i valori sperimentali dei livelli stessi. Sul lato sini- 


stro dello schema sono scritti i valori di v’' = e sul 


n*? 
destro i valori di n *. Punteggiate orizzontali servono a tro- 
vare la corrispondenza fra il livello sperimentale e il valore 
di n* che gli deve essere attribuito per la sua rappresenta- 
_ hc 

zione mediante la relazione na ° 

Generalmente accanto al segno del livello si scrive anche 
il numero quantico totale desunto dalla configurazione elet- 
tronica. Se questo coincide con n * allora il livello è idroge- 


noide, altrimenti esso è penetrante. 
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CapPIToLO VII 


CONFRONTO FRA I LIVELLI INTERNI DEGLI ATOMI 
PESANTI E GLI ESTERNI DEGLI ATOMI A UN SOLO 
ELETTRONE OTTICO 
IL SISTEMA PERIODICO DEGLI ELEMENTI 


1. La classificazione per numeri quantici dei livelli interni dell'atomo. - 
2. La formula per l’energia dei livelli interni degli atomi. - 3. Le no- 
tazioni del Russell pei livelli esterni degli atomi a un solo elettrone 
ottico. - 4. Altri elementi a un solo elettrone ottico. - 5. I piccoli 
periodi del sistema degli elementi del Mendelejeff. - 6. L’ interpre- 
tazione dei tre grandi periodi. 


1. —- La classificazione per numeri quantici dei livelli interni 
dell’atomo. 


Un atomo che si trova all’ inizio della tavola periodica 
differisce da uno che si trova verso la fine in quanto ha un 
peso atomico inferiore, ma sopratutto perchè possiede un 
minor numero di elettroni intorno al nucleo o, in altre pa- 
role, possiede un sistema di livelli energetici « formati » meno 
sviluppato. 

À prescindere infatti dalle cariche elettriche che contiene 
il nucleo, la differenza che passa ad esempio fra l’atomo di 
uranio normale e quello d’ idrogeno è che nell’ atomo di 
uranio le note schiere di livelli energetici esistono stabil- 
mente perchè sono sempre occupate da elettroni; mentre 
nell’atomo d’ idrogeno di tali livelli ne esiste uno solo, il 
primo; gli altri si possono raggiungere solo in seguito ad 
eccitazione. In altre parole esiste un’ assoluta continuità 
fra i livelli energetici interni a quelli ottici degli elet- 
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troni atomici, e i livelli ottici degli elettroni presso ele- 
menti meno complessi non sono altro che i livelli interni 
degli elementi più complessi. Abbiamo detto livelli ottici 
degli elettroni e non dell’ atomo, perchè questo in generale 
avrà livelli energetici che dipendono dalla diversa configu- 
razione che possono assumere gli elettroni ottici. Solo presso 
| gli elementi a un solo elettrone ottico, livello elettronico e 
livello atomico coincidono (Cap. IX, $ 8). 

Ricordiamo che, confrontando l’espressione numerica di 
prima approssimazione dei livelli K, L, M, ecc. con quella 
dei livelli ottici degli atomi della sequenza dell’ idrogeno, 
siamo pervenuti a una classificazione per numeri quantici 
totali dei livelli interni dell'atomo (Cap. V, $ 13). Ora che 
sappiamo che i livelli dell’ idrogeno e degli ioni ad esso simili 
sono multipli come i livelli ottici dei metalli alcalini, ripren- 
diamo il confronto fra i livelli interni degli atomi pesanti e 
quelli esterni degli atomi delle sequenze dell'idrogeno e dei 
metalli alcalini. 

Condurremo questo confronto sulla base dell’analogia di 
struttura fra gli spettri ad alta frequenza e quelli degli atomi 
a un solo elettrone ottico e vedremo che in questo modo 
potremo completare la classificazione per numerì quantici 
azimutali e interni anche dei livelli energetici interni del- 
l'atomo. 

Le serie di righe emesse da idrogeno e metalli alcalini 
possono scriversi in generale come segue: 


Serie principale nS — MPi , 
I Serie accessoria mpi — kdi , 
II Serie accessoria mpi — n'8S_, 
Serie di Bergmann kd;i — k'f; , 


(1) 


oveintendiamo che n, m, k, ecc. non rappresentino il numero in- 
tero della formula empirica, ma il numero quantico totale. Quin- 
di l’espressione ns per es. non significa un certo numero d’onde 
| R 

(n+8)? 
il numero n, ma dice solo che l’elettrone ottico sta sul livello s 


ottenibile ponendo al denominatore della nota frazione 
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della schiera n. Quindi ns — mp; e le relazioni analoghe 
indicano le transizioni elettroriche che generano le radia- 
zioni delle singole serie e non la loro frequenza. 

Per la sequenza dell’ idrogeno sarà n = 1, per quella del 
litio n = 2, per quella del sodio n = 3 e per le sequenze di 
potassio, rubidio, cesio n = 4, 5, 6 rispettivamente. 

Questa generalizzazione delle espressioni che rappresen- 
tano le serie è necessaria, perchè il confronto fra le combi- 
nazioni dei livelli ottici e di quelli dei raggi X può avvenire 
solo relativamente al loro carattere e non al valore nu- 
merico, che è enormemente diverso nei due casi. 

Come indica la fig. 109 accanto allo schema dei livelli 
interni, per es. del platino, poniamo lo schema di quelli di 
un atomo simile a quello dell’ idrogeno, che generano le tran- 
sizioni 18 — m pi, stabilendo 
che il livello K sia all’altezza Schema I 
del livello 18 e i livelli pi al- i 
l'altezza del 2° e del 3° livello 
di ogni schiera. 

Si vede che in questo modo 
i doppietti della serie ad alta 
frequenza, K, corrispondono ai 
doppietti della serie principale 
dell’ idrogeno. 

La serie L (fig. 110) oppor- 
tunamente ordinata è invece 
costituita: 


} Sp 


1°) di una serie di dop- 
pietti che connettono 2° e 3° K 
livello di ogni schiera a nu- Serie K S. Princ. 
mero quantico totale supe- x;g 109 - La serie K dei raggi X è pa- 


riore a 2 col primo livello della ragonabile alla serie principale di un 
schiera L: atomo della sequenza dell’idrogeno. 
’ 


115 


2°) di una serie di doppietti che collegano 2° e 3° livello 
a numero quantico 2 col primo delle schiere superiori; 


3°) di una serie di tripletti che connettono 2° e 3° livello 
La 490 e 5° delle schiere superiori. 
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Il primo gruppo può paragonarsi alla serie, 2s — m pi del 
litio, mentre le altre due serie alle II e I accessoria, 2 pi— n’ 8, 
2 pi — kdi, dello stesso elemento. 

La serie M (fig. 111) ha tre gruppi di radiazioni costi- 
tuiti come i precedenti, ma, a causa del numero quantico 
totale del livello iniziale, paragonabili alla serie principale 


Schema I 
0 i 
laeitani 
== 
‘tt = | 
ALII 
M PIT 
ci 
Ju i IS.Acc.Lil IS.Acc.LiI 


Fig. 110 - La serie L dei raggi X contiene gli clementi della serie 
principale (omessa nella figura) e delle due serie accessorie del litio. 


alle due accessorie del sodio. Troviamo però ancora un 
gruppo di tripletti che connettono 4° e 5° livello a nu- 
mero quantico totale eguale a 3 con 6° e 7° a numero 
quantico totale eguale a 4. Esso è paragonabile ai multi- 
pletti della serie di Bergmann sia del litio che del sodio e 
del potassio. 

Scriviamo accanto ai livelli delle schiere K, L, M, N, 
ecc. i numeri quantiei azimutali e interni dei termini delle 
serie dell’ idrogeno del litio e del sodio a cui corrispondono 
secondo gli schemi delle figure 109, 110, 111. 

Dopo aver imposto l’indicazione 2p1, e 2 pz, ai livelli 
Lin, Lin @ Mir, Miri in seguito al confronto con Ja serie 
1s — mp: dell'idrogeno, vediamo che la stessa notazione è 
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richiesta dal confronto con le serie accessorie del litio, e 
così via. Nei successivi confronti le notazioni non si contrad- 


dicono, ma si coordinano. 


Schema II 
Cf 
> SS 
4f 
4 
; 4s 
3d 
3$ 3p 
Serie M S Berg. S.Princ. TS. Acc. 


Li I Nal Nal 


Fig. 111 - La serie M dei raggi X oltre gli elementi paragonabili a 
quelli della serie principale e delle due accessorie del sodio contiene 
quelli simili alla serie di Bergmann del litio. 


Abbiamo così una classificazione completa per numerì 
quantici (fig. 112) dei livelli interni all’atomo, la quale giu- 


stifica la presenza di certe combi- 
nazioni di livelli e l’assenza di altre, mu 
pur che venga ammessa valida nel- N z 
l'interno dell’atomo la legge di se- * ® 
lezione dei numeri quantici azimu- 
tali e quella dei numeri quantici x 
interni, che abbiamo ricavato em- mM. f 
piricamente nella regione dei li- * ? 
velli ottici: 


n 


4Jl=+1; dj=0,1. L, 


Il livello K e i primi livelli LL K, ! 


Sn 
a°j 
—- 


s 0 


M, N sono cioè livelli del tipo gs 798. 112 - Classificazione per nu- 
meri quantici dei livelli interni 


coì numeri quantici totali 1, 2, 3, dell'atomo. 
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4 ecc.; il numero quantico azimutale / = 0 e il numero 
“ii 1 

quantico interno Di 

I due livelli successivi sono livelli del tipo p per tutti i 
numeri quantici totali, cioè hanno a comune il numero quan- 
tico azimutale, che è / = 1, mentre si distinguono per il 

dla bl 3a - 

numero quantico interno, che è , n rispettivamente. A in- 
cominciare dai livelli M, sopra i livelli del tipo p, si hanno i 
livelli del tipo d col numero quantico azimutale 2 = 2 e i 


numeri quantici interni DI a Sopra il livello d del gruppo 
N segue una coppia di livelli del tipo f a numeri /=3 e 
SRI 
0 


La classificazione dei livelli superiori continua nel modo 
indicato; cioè il gruppo di livelli O comincia con un livello 
5s semplice a cui succede un livello 5p doppio, uno 5d 
doppio. Presso l’uranio, che è l'elemento più complesso e in 
cui i livelli energetici hanno il massimo sviluppo, il gruppo 
di livelli O è composto di livelli s, p, d, il gruppo P pure di 
livelli s, p, d mentre il gruppo Q è appena cominciato e 
contiene solo un livello s. 

Le serie ad alta frequenza sono dunque rappresentabili 
con relazioni della forma delle (1). Salvo la serie K, che è 
relativamente semplice, avendo il carattere di una serie prin- 
cipale, le serie superiori L, M, N, sono sempre più complesse, 
perchè contengono in sè elementi di tre e più serie dei 
metalli alcalini. 

A differenza però che presso le serie ottiche, le serie ad 
alta frequenza non contengono un numero infinito dì termini, 
perchè i loro livelli si arrestano alla superficie dell’atomo. 

Una rappresentazione dei livelli energetici interni all’a- 
tomo analoga a quella usata per i livelli esterni dei metalli 
alcalini si ottiene semplicemente capovolgendo il noto schema 
di questi. La fig. 113 riproduce lo schema dei livelli del 
tungsteno con alcune delle transizioni energetiche che danno 
luogo a radiazione. 
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Fig. 113 - Schema dei livelli energetici del tungsteno coa la classifica- 

zione per numeri quantici n, Î, j e conla notazione dei livelli secondo il 

Russell. Le lunghezze d’onda delle radiazioni segnate sono in 10-!'cm. 
(U. X) (Gotrian, Graphische Darsteliung, Bd II, p. 134). 
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2. — La formula per l'energia dei livelli interni dell’atomo. 


La classificazione dei livelli interni dell'atomo eseguita 
sulla base della struttura degli spettri d’emissione ad alta 
frequenza non ha valore puramente qualitativo e formali- 
stico. 

All’atto dell’ emissione delle serie X l’atomo è ionizzato 
in uno dei suoi livelli interni, cioè una delle sue schiere elet- 
troniche è privata di uno degli elettroni che la compongono. 

Ora vedremo nel Cap. IX ($ 13) essere ormai legge spet- 
troscopica ben fondata su basi sperimentali e teoriche che un 
atomo a un solo elettrone ottico possiede il medesimo sistema di 
lvelli di un atomo la cui schiera elettronica esterna manca di 
un solo elettrone. 

Finchè le schiere elettroniche sono al completo noi non 
possiamo a rigore precisar nulla circa la separazione in sotto- 
livelli a diverso numero quantico interno dei livelli p, d, f 
ecc. delle varie schiere. La cosa tuttavia ha poca importanza. 
Le schiere elettroniche complete esercitano solo un influsso 
di second’ordine sulle reazioni fisico-chimiche a cui danno 
luogo le incomplete. E in tutte le reazioni fisico-chimiche 
l'atomo o è ionizzato o è eccitato, cioè almeno una delle sue 
schiere elettroniche non è al completo. 

L’energia di un livello atomico è nota dopo che è stato 
compiuto il lavoro d’estrazione di uno degli elettroni che 
lo occupano. Nella sua espressione dovranno quindi compa- 
rire gli elementi che definiscono il livello stesso dopo che 
ne è stato allontanato l’elettrone, e cioè i numeri quantici 
n, Î, j che conosciamo. 

Dalla legge del Moseley per le discontinuità d'assorbi- 
mento (Cap. VI, $ 6) abbiamo trovato che l'energia di un li- 
vello atomico è data in prima approssimazione dalla relazione 


sr, (2) 


i cuni simboli hanno ìil significato noto. Ricordiamo solo che 
il numero di schermo o, che compare nella precedente, deve 
ritenersi composto di due parti di cul una riferita alle schiere 
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elettroniche interne alla schiera considerata, n, e l’altra alle 
schiere esterne. 

Ogni schiera di livelli a numero quantico totale n si 
suddivide in livelli a diverso numero quantico azimutale / e 
questi a loro volta in livelli a diverso numero quantico in- 
terno }). 


Abbiamo già notato che le rette (z, V 5) relative ai li- 


velli Li ed Li, Mr ed Mu ecc. e ai livelli M ir ed Mrv, Ni 
ed Nriv scorrono prossimamente parallele. Si passa quindi 
dall’una all’altra di queste rette semplicemente con una va- 
riazione di o nella relazione 


propria di ogni retta. 

Per questa ragione la (2’) è sufficiente in prima approssi- 
mazione a dedurre la separazione fra il livello s e il primo 
livello p, il secondo livello p e il primo d di ogni schiera. 
Basterà infatti per questo conoscere il numero di schermo 
di uno dei due livelli del doppietto (Cap. VI, $ 9). Questa 
separazione di livelli che dipende essenzialmente dal numero 
di schermo totale, si dice separazione di schermo e i dop- 
pietti che ne resultano prendono il nome di doppietti di 
schermo (screening doublets, Abschirmungsdubletts). 


Invece le rette (z, VE) dei livelli Lir ed Liri, Mir ed 


M 111} Miv ed Mv, ecc. hanno separazione crescente col nu- 
mero atomico. Il Sommerfeld per questi livelli che hanno 
egual numero quantico azimutale 7, ha trovato, in base a 
considerazioni relativistiche, che è valida la relazione 


_«®*R(Z— c;)* 


17 RIQ+1) È 


ove i simboli hanno lo stesso significato che nella formula 
(14) del Cap. VI, $ 9. Pel modo come è stata dedotta 
questa relazione o; è un numero di schermo interno, ed è 
quindi inferiore al valore di ec che compare nella (2). Nella 
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Tabella XXXIII sono riprodotti i valori che si calcolano 
con la (3) pel 0; dei livelli 2p; (f = 1) di alcuni elementi. 


TABELLA XXXIII 


Ele- Av' 
Z iionio R Si 
41 Nb 6,89 : 
45 Rh 10,48 . 
50 Sn 16,73 ; 


56 Ba 27,70 
60 Nd 37,86 
67 Ho 62,46 
74 W 98,54 
82 Pb 160,02 
92 U 278,71 


- 


» ad ° 


- 


13 Lo 13 Lo 13 Lo Lo Go Lo 
a Cn o Ci i a n 
0 di SO 


Si vede che i c; resultano notevolmente vicini pei livelli 
omonimi di tutti gli elementi. 

Nella Tabella XXXIV sono elencati i numeri di schermc 
interni calcolati dal Sommerfeld pei livelli delle schiere suc- 
cessive fino alla n = 4. 


TABELLA XXXIV - Numeri di schermo interni per livelli atomici interni. 
1,K 2,L 3,M 4,N 


Nella seconda riga di questa tabella sono segnati anche 
i numeri di schermo interni dei livelli s delle varie schiere, 
che non possono essere calcolati colla (3). Vedremo poi come 
essi possano essere dedotti. 

I doppictti, la cni separazione dipende dalla (3), si dicono 
doppietti relativistici, usando la locuzione del Sommerfeld e 
pensando alla via per cuni il Sommerfeld è giunto alla rela- 
zione (5). Oggi alla stessa relazione sì perviene tenendo conto 
di altri principi generali e agli stessi doppietti si dò, invece 
il nome di doppietti della rotazione elettronica (spin doublets). 
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La formula che in seconda approssimazione rappresenta 
l’energia di un livello atomico può scriversi quindi come segue 


ch R «2 c h R 
— o] 2 
«e RE, (— 0)? + 23 


(Z—-0:)'f(n1j) (4) 


ove, la funzione f(» ! j) assume la forma già data nel Cap. VI, 
$ 10 (formula 18). In essa è sempre 8 = > 

Nel fare la differenza fra le espressioni dell’energia di 
due livelli a numero quantico interno diverso (j e j+ 1), 
si ritrova appunto la relazione del Sommerfeld (3). Questa. 
relazione, che si conserva immutata, qualunque sia la consi- 
derazione teorica da cui si ricava, è molto notevole ed ha 
un valore che supera quello di tutte le teorie. 

Possiamo ora dare lo schema del calcolo col quale si 
può determinare il valore dello schermo interno di un li- 
vello 8. 


, 


Mediante la (3) dai valori empirici di id si calcola 0; 


pei livelli p. Se ammettiamo che il 0; che compare nella (3) 
sia in prima approssimazione uguale a quello che compare 
nella (2) o meglio nella (4), ricordando che o = 0. + ci, pos- 
siamo calcolare il numero di schermo esterno del livello p. 

Sappiamo che il numero di schermo esterno cresce in 
una certa misura per ogni elettrone aggiunto all’esterno del- 
l’atomo, come dimostrano i diagrammi del Laporte già ripor- 
tati nel Cap. IV [fig. 69, a), b)).. Possiamo allora calcolare 
il valore del numero di schermo esterno per il livello s e 
introducendolo nella (4), ove sia stato posto / = 0 e s = 5, 
ricavarne il valore di oc; del livello s. 

Anche dalla relazione empirica relativa al livello s e al 
primo livello p 


kR R' R R 


Ve ‘Av’, 40 40.+46; 
dii AI 2 > Pda 


che dà la variazione del numero di schermo totale, introdu- 
cendo il valore della variazione del numero di schermo esterno 
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inerente al passaggio fra il livello p e il livello 8, si deduce 
il valore della variazione del numero di schermo interno. 
Da esso si risale al valore effettivo del numero di schermo 
interno per 8 con la conoscenza di quello del livello p. 


3. — Le notazioni del Russell pei livelli esterni degli atomi a 
un solo elettrone ottico. 


Per distinguere i livelli interni dagli esterni e le serie X 
dalle serie di radiazioni ottiche, si presenta la necessità di 
introdurre notazioni diverse pei due sistemi. 

Le notazioni sono state proposte da H. N. Russell e valgono 
pei livelli ottici di un atomo a un solo elettrone o per quelli 
di un atomo privo di nno solo degli elettroni della schiera più 
prossima alla sua superficie. Queste notazioni verranno gene- 
ralizzate per rappresentare i livelli ottici di atomi complessi. 

Ai livelli interni dell'atomo riserbiamo la notazione già 
usata fin qui per cui ai numeri quantici azimutali 0, 1, 2, 
ecc. sono associate le lettere minuscole 8, p, d, ecc. 

Per i livelli esterni invece associamo ai numeri quantici 
azimutali le lettere maiuscole corrispondenti S, P, D, ecc. 

Presso un atomo a un solo elettrone ottico i livelli supe- 
riori al primo sono doppiì e indicheremo questo scrivendo in 
alto a sinistra della lettera maiuscola che rappresenta il 
livello un piccolo 2. La stessa indicazione per uniformità 
sarà riserbata al livello S per quanto esso sia semplice. 
Quindi avremo le notazioni ?S, ?P, ?D, ecc. 

In basso a destra potrà poi essere scritto il numero quan- 
tico interno, quando si voglia distinguere i livelli a ugual 
numero quantico azimutale. 

Le radiazioni principali degli elementi a un solo elettrone 
ottico potranno quindi esser rappresentate dalle relazioni 


Serie principale ..  n°S1, — m°Pi, 
n°S 1, — m°Po, 
I Serie accessoria . "Pai, — A°D2,, 
m*P 3fa — k°D 3/3 
m>p 3/9 — k°D 5/2 
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II Serie accessoria. —m?Pi, — n'?S1,, 
m*P dj. n'°S l/s 


Serie di Bergmann. k*D3, — kK'°Fs,, 
k°Ds,, — kK'°Fsn 
k°Ds,, — K'°Fi1 


ove gli n, m, k, ecc. sono gli stessi numeri delle (6) del Cap. VI, 
se essi rappresentano il numero d’ordine del termine della 
serie e le relazioni precedenti danno i numeri d’onda delle 
singole radiazioni; invece n, m, k, ecc. sono i numeri quantici 
totali dei livelli s, p, d, ecc., se le relazioni superiori rappre- 
sentano simbolicamente le radiazioni, cioè indicano solo 4 
quali transizioni esse si riferiscono. 


4. — Altri elementi a un solo elettrone ottico. 


Nella tavola periodica esistono altri elementi monova- 
lenti oltre i metalli alcalini. A differenza di questi essi non 
hanno però la struttura di gas nobile quando sono ionizzati. 

Essi giacciono nella regione centrale dei grandi periodi, 
lontano assai dai gas nobili, e sono: rame, argento e oro, a 
numeri atomici 29, 47, 79. Essi non sono preceduti da un 
elemento con stabilità equivalente a quella dei gas nobili, 
ma anzi dall’ultimo di un gruppo di elementi il cui carat- 
tere presenta irregolarità e complicazioni, quali non sì no- 
tano nella semplice successione dei primi due periodi. Il ca- 
rattere di questi è ripreso invece nettamente dopo l’elemento 
monovalente che si considera. Così a rame segue un elemento 
bivalente come lo zinco, un metallo alcalino terroso come 
il gallio; germanio, arsenico e selenio omologhi dal punto 
di vista chimico di silicio, fosforo, solfo, ed infine un alo- 
geno, il bromo, che precede il gas nobile kripton. La stessa 
successione di caratteri si ha per gli elementi dopo l’argento, 
che culminano in iodio e xenon, e dopo l’oro, da cui si arriva 
alle emanazioni. 

Il residuo atomico di Cu, Ag, Au è sempre tuttavia dia- 
magnetico. Esso ha dunque un’elevata simmetria per la 
quale si può ritenere che i livelli energetici che precedono 
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Fig. 114 - Schema dei livelli energetici del rame (Cul) (Gotrian, Graphische 
Darstellung, Ba II, p. 44). 


—- - ————.C--_ — -. ———+—»+—————+F+—F+— à 
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quello dell’elettrone di valenza sono in una formazione com- 
pieta (Cap. XII, $ 1). 

Le radiazioni di questi elementi sono classificabili in serie 
analoghe a quelle che presentano i metalli alcalini. Constano 
quindi di una serie principale di righe doppie, due serie ac- 
cessorie e una serie di Bergmann. La fig. 114 dà lo schema 
dei livelli per il rame. In esso sono segnati due livelli d', 
d’, molto bassi che, combinandosi con livelli p, danno luogo 
a righe intense. La loro esistenza è però dovuta all’ uscita 
di un altro elettrone dal residuo atomico; quindi questi 
livelli non appartengono allo schema normale del rame 
monovalente. 

La fig. 115 dà lo schema del Gotrian pei livelli di rame, 
argento e oro, da cui si vede che i livelli s e p sono penetranti 
anche presso questi elementi (n + n*). Anche i livelli d sono 


Rame | (29) Araento I(47) Oro I(79) 
ala "A e è 
A * va Ve la 9/2 S/2 Sha va 22 3292 5272 Va Va 9/2 51 n* 
RERI PIPA DE Pa Epi ani DAI STI LE Le SE RASO) DTS dei MEI NI 165 STIA 7 
ca a pda a a | Sin e AL] 3 cn Ni ipa DA LI Spine || 
n a 3 
L--4---+-5 RE —--f- — -#---t--4--4-t1709-=—--14 
70000 sr uo Vi cs d RE AZED | N 989 CE SIIRIOIO Pra 
p_—t-4 — 40 —— —— — --+- — € _----g3---{-- Ero ———— sd 
- 5 . € - 
= Hp —_ ___— i PAGO PS DS IC) DS T9-d-——____ 2,75 
-—-+H----------}4-T dp} 7--4--4-4---—---{28 


4--|-------------4---4--—--—-------]——- -—-|.#------—- 7,8 
suoli zi eda ie hi ie i nn reni pr ei rerilaa 7,7 
40000 
50000—- 
60000 
ug -—-----------4--- Sr ---4|---{----——-------4439 
70000 
75000 St —_—‘__ 37,47 


Fig. 115 - Schema del Gotrian pei livelli di rame, argento e oro 
(Graphische, Darstellung, Bd II, p. 129). 
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ben lontani dalla forma idrogenoide, mentre i livelli f di rame 

e argento sono perfettamente idrogenoidi (n = n*). : 
Alla stessa maniera sono costituiti gli spettri delle se- 

quenze isoelettroniche di questi metalli (Tabella XXXV). 


TABELLA XXXV - Sequenze isoelettroniche di Cu, Ag, Au. 


| Cu Zu + Ga +? Ge + 3 
Ag Cd + In +? Sn +3 Sb +4 
Au Hg + TI + 2 Pb+t? 


Fra i livelli omologhi della stessa sequenza si ha anche 


{IT 
qui la relazione lineare fra } 5 e Z ed è pure valida la legge 


di separazione dei doppietti verificata per le sequenze dei 
metalli alcalini (Cap. VI, $ 9, form. 14 e form. 15). 

Nella fig. 116 è riprodotto il diagramma del Moseley per 
la sequenza dell’argento. Il primo numero quantico totale 
per. il livello fonda- 
mentale s (5?S) è 5 
come per il rubidio. 
L’ elettrone ottico 
dell’ argento appar-. 
tiene cioè alla stessa 
schiera di quello del 
rubidio. 

Alla stessa ma- 
niera sì trova che 
l’elettrone ottico del 
rame ha nel suo 


4 4 4 52 7 » 
5 AGI cdi dar dale Sr stato normale s il 
Fig. 116 - Diagramma del Moseley per gli elementi numero quantico to- 
della sequenza isoelettronica dell'argento (Gotrian, tale 4, come il po- 


Graphische Darstellung. Bd II, p. 145). . 
tassio, e che quello 


dell’ oro ha il numero quantico totale 6, come il cesio. 

La cosa è di grande conseguenza per l’ interpretazione 
dei tre grandi periodi del sistema degli elementi de! Men- 
delejeff. 
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5. — I piccoli periodi del sistema degli elementi del Mende- 
lejeff. 


Per la ricerca della struttura degli elementi nella tavola 
periodica dobbiamo sintetizzare tutte le nozioni acquisite 
fin qui ed esposte nei vari capitoli in maniera frammenta- 
ria. Ma in particolare sono da tener presenti due principi 
generali che presiedono alla formazione degli elementi suc- 
cessivi della tavola periodica. 

Il primo principio si ricava dalla conoscenza del signifi- 
cato del numero atomico e si può enunciare così: da un ele- 
mento della tavola periodica 81 passa al successivo aggiungen- 
do una carica elementare positiva al nucleo e un elettrone 
all'atmosfera elettronica esterna. 

Il secondo principio si ricava dallo studio dei diagrammi 
del Moseley pei livelli interni e per quelli ottici delle sequenze 
isoelettroniche degli elementi. Per essi infatti si può dire 
che: gli elettroni che portano il medesimo numero d’ordine @ 
conservano la medesima posizione nelle schiere elettroniche di 
tutti gli elementi; stanno cioè presso tutti gli elementi su 
un livello che ha i medesimi numeri quantici totale, azimu- 
tale ed interno, n, Î, 7. 

Così, se si conosce la posizione dell’elettrone 2 di un 
atomo, si può affermare che esso avrà la stessa posizione in 
tutti gli altri atomi in cui esso può esistere, cioè per cui è 
Z=2. 

Seguendo la localizzazione degli elettroni sui livelli 2, 7 
delle singole schiere n di livelli a cominciare dai primi ele- 
menti della tavola periodica, possiamo quindi formarci una 
immagine completa della distribuzione degli elettroni fra le 
schiere di un atomo pesante. 

Ammetteremo pure come terzo principio ausiliare per la 
costituzione della tavola periodica: tutte le volte che sì rag- 
giunge una relativa stabilità del sistema atomico questo è 
indice del completamento di una schiera elettronica. 

In questo senso i gas nobili segnano delle tappe o punti 
di riferimento per la costruzione della tavola periodica. 

Questi punti di riferimento coincidono colla fine dei pe- 


BRUNETTI » L’Atomo e le sue radiazioni 17 


258 CAPITOLO SETTIMO 
4 


riodi stessi della tavola. Osserviamo che, contando come 
periodi il gruppo H, He e gli elementi dopo il numero ato- 
mico 86, i periodi della tavola periodica sono sette, come 
sette sono le schiere elettroniche, K,, Lo, M,, N; 05, Pa, Q, 
che sono state messe in evidenza. Si può allora far corri- 
spondere ognuna di queste schiere ai successivi periodi della 
tavola del Mendelejeff; nel primo periodo si completerà la 
schiera K, nel secondo la schiera L, nel terzo la schiera M 
e così via. : 

Poichè ì primi periodi sono brevi, di 2, 8, 8 elementi, 
mentre a cominciare dal terzo sì hanno 18, 18, 32 elèmenti, 
resulta che le schiere successive non contengono sempre 
ugual numero di elettroni. 

Questo è in accordo col fatto che il numero di livelli a 
diverso numero quantico azimutale non è lo stesso per tutte 
le schiere. La schiera K ha un solo livello (s); la L ne ha 
due (9, p), la M ne ha tre (s, p, d), la N ne ha quattro (8, 
p, d, f): di qui il numero dei livelli torna a decrescere e si 
conoscono tre livelli O (s, p, d), due livelli P (8, p) un solo 
livello Q (Ss). In questa numerazione non abbiamo tenuto 
conto della separazione in doppietti dei livelli p, d, f. 

Teniamo presenti ora la fig. 117 e la Tabella XXXVI. 
Nella prima graficamente, nella seconda per figure numeri- 
che vengono riassunti i resultati dell’applicazione dei prin- 
tipi di costituzione delle schiere elettroniche. 

Nella fig. 117 una linea orizzontale continua, posta al- 
l'altezza del livello segnato nel margine, indica la sua 
formazione naturale per aggiunta successiva di un elet- 
trone ai precedenti; una linea punteggiata indica che il 
livello considerato conserva il numero di elettroni segnato 
al principio della linea stessa. Le linee inclinate sono di- 
rette verso il livello che comincia a formarsi. Le verticali 
accentuano la corrispondenza degli inizi dei livelli coi nu- 
meri atomici. 

È da intendere che tutti i livelli che stanno al di sotto 
della linea superiore rimangono formati, così come lo erano 
al momento del loro completamento. Mentre i livelli che 
stanno al disopra sono vuoti di elettroni. 
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Dagli spettri degli atomi idrogenoidi e da quello d’arco 
dell’elio (Cap. X, $ 3) ricaviamo che i primi due elettroni 
di ogni atomo sono nella schiera K con n = 1 e si trovano 
quindi in uno stato quantico s. Il terzo e quarto elettrone 
sì trovano invece nella schiera L e di questa occupano il 
livello s. Questo si ricava dagli spettri del litio e della sua 
sequenza isoelettronica (Cap. VI, $ 8). 

Analogamente dagli spettri degli altri metalli alcalini e al- 
. calino terrosi (Cap. X,$$ 1,4) e delle loro sequenze, si ha che 11° 
e 12° elettrone, 19° e 20°, 37° e 389, 55° e 56° sono sui livelli s 
delle schiere a numeri quantici totali 3, 4, 5, 6 rispettivamente. 

Limitiamoci ora a considerare i primi periodi soltanto. 
Se la capacità elettronica rivelata dal primo livello s (K) 
sì conserva nei livelli 8 successivi, 5° e 13° elettrone dovreb- 
bero nelle loro schiere disporsi su livelli p. Questo è confer- 
mato dalla struttura degli spettri a tre elettroni ottici (Cap. X, 
$ 8). Di qui in poi si ha completamento dei livelli p fino a 
raggiungere il gas nobile, Ne (Z = 10) 
e A (Z= 18) rispettivamente. 

I livelli p rivelano quindi una ca- 
pacità di 6 elettroni. 

Abbiamo notato che il poten- 
ziale di ionizzazione di un elemento 
che ha una schiera completa di elet- 
troni è più elevato di quello degli 
elementi vicini. Esaminiamo ora il 
potenziale di ionizzazione degli ele- 
menti del primo periodo da boro a 
neon (fig. 118). Vediamo che all’azoto 
l'andamento crescente dei potenziali 


Fig. 118 - Potenziali di ioniz- CS ; î 
zazione degli elementi del pri- è interrotto da un’anomalia per la 


mo periodo del sistema del quale possiamo pensare che il car- 


Mendelejeff. 4 E , s 
bonio o l’ azoto presentino un si- 


stema completo di elettroni. 
Ricordiamo che i livelli p sono doppi. Al carbonio o 
all’azoto si completa quindi il primo di questi due livelli. 
È opinione di C. Stoner che due elettroni siano sopra 
il primo dei livelli p e gli altri quattro sul secondo. 
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6. — I’ interpretazione dei tre grandi periodi. 


Gli elementi monovalenti rame, argento, oro e i bivalenti 
successivi zinco, cadmio e mercurio (Cap. X, $ 4) coi loro spet- 
tri dicono che 29° e 30° elettrone, 47° e 48°, 79° e 80° sono 
legati all’atomo allo stesso modo di quelli di valenza del me- 
tallo alcalino e alcalino terroso, con cui cominciano i periodi 
di questi elementi. Anche le proprietà chimiche degli elementi 
successivi che terminano in un alogeno e in un. gas nobile, 
come quelli di 2° e 3° periodo, indicano che nei grandi periodi 
del sistema del Mendelejeff la vicenda delle proprietà chimico- 
fisiche riprende regolare solo agli ultimi otto elementi. Fra 
Ca e Cu nel terzo periodo, Sr e Ag nel quarto, Ba e Au nel 
quinto la periodicità normale della tavola è interrotta. 

Dalle proprietà ottiche abbiamo anche che negli inter- 
valli indicati per quanto il numero di elettroni cresca, non 
cresce il numero delle schiere elettroniche esterne che si 
formano. 

Osserviamo che fra i livelli 3p e il 4s esiste il livello 
3d della cui formazione non si è avuto cenno presso gli 
atomi che sono stati studiati fin qui. Così fra i livelli 4p 
e 5s esistono ancora i livelli 4d e 4f. Fra i livelli 5pe 68 
esiste il livello 5d. È spontaneo ammettere che alla forma- 
zione dî questi livelli intermedi sia da attribuire l’ interru- 
zione della periodicità della tavola. 

Gli elementi che stanno fra il numero atomico 20 e il 
numero atomico 29 sono Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Nie nel 
loro insieme costituiscono il primo gruppo di passaggio 0 
gruppo del ferro. Abbiamo poi fra Z = 38 e Z = 47 il se- 
condo gruppo di passaggio o del palladio, costituito da Y, 
Zr, Nb, Mo, Ma, Ru, Rh, Pd. Nel terzo grande periodo fra 
Z=57e Z=71sta il gruppo delle terre rare e a Z = 72 
(Cp, Hf, Ta, W, Re, Os, Ir, Pt) comincia il terzo gruppo di 
passaggio o gruppo del platino; ad esso appartiene anche 
il La a numero atomico Z = 57, che precede il gruppo delle 
terre rare. 

Quest'ultimo per le proprietà chimiche è ben diverso 
dagli altri tre gruppi di elementi. Questi invece presentano 


0,5 
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un’analogia di comportamento, tanto che essi, uno per uno, 
nell’ ordine in cui sono stati elencati, si possono ritenere 
omologhi. 

Le relazioni di omologia sono stabilite nella Tabella 
XXXVII nella quale le linee tracciate servono appunto a 
collegare elementi simili. Questa tabella è dovuta al Bohr 
ed ha avuto il successo di alcune brillanti conferme speri- 
mentali. Al momento in cui essa è stata compilata non si 
conoscevano gli elementi a numero atomico 43, 72 e 75. 
La tabella indicava che il 72 doveva essere omologo dello 
zirconio, il 75 e il 43 del manganese. La scoperta dell’ afnio 
in minerali zirconici fatta da Hevesy e Coster e di renio e 
masurio in composti del manganese, trovati da W. Noddack 
e collaboratori, hanno provato la bontà della concezione 
del Bohr. 

Le terre rare invece costituiscono un gruppo a sè. An- 
che il numero degli elementi dei tre gruppi di passaggio 
(10) si corrisponde mentre il numero delle terre rare è supe- 
riore (1/4). 

Esistono dati sperimentali pei quali si può provare che 
l’ interruzione della periodicità normale del sistema del Men- 
delejeff, che si verifica nel terzo, nel quarto e nel quinto pe- 
riodo, sono dovuti alla formazione di livelli d. 

Esaminiamo i diagram- 
mi del Moseley pei livelli 
delle sequenze K, Cat, Sc+?, 
Ti+3, V4+4 (fig. 119) e Ni, 
Cu+t Zn+?, Gat?, Get4 
(fig.120) comprendenti ele- 
menti che stanno al prin- 
cipio e alla fine del primo 
gruppo di passaggio. 

Pel potassio il livello a 
maggior energia di legame, 
cioè quello fondamentale, è 

il 48;i 4pe 3d sono livelli 

dl ct Set NV" eccitati. La stessa cosa è 

Fig. 119 - Diagramma del Moseley per la i 
sequenza del potassio. per Ca*, presso il quale si 
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ha solo inversione della posizione reciproca dei due livelli 4p e 
3d. Invece Sc+?, Tit® e V+4 hanno il livello 3 d come fonda- 
mentale e i 4s, 4p come livelli eccitati. Sc+? e gli ioni suc- 
cessivi non posseggono più elettroni 4s e l’elettrone ottico 
per essi è quello rimasto sopra il livello 3d. 

La formazione del livello 3d comincia quindi allo scan- 
dio (Z = 21). 

Analogamente la fig. 120 dice che la formazione del li- 
vello 3d finisce al rame. Il nickel ha un livello fonda- 
mentale attribuibile a una configurazione di 9 elettroni 

su un livello d e uno su 


wp un livello s (3d°4s). Solo 
per eccitazione quest’ ul- 
3 timo si può portare sul 
livello per cui resulta una 
20). configurazione di 10 e- 
lettroni su un livello d 
di (3d!°). Invece il rame 
lonizzato una volta ha già 
come livello fondamentale 
DE quello proprio della con- 
figurazione di 10 elettroni 
0,5 sul livello 3d. Questa si 
conserva naturalmente ne- 
o gli ioni superiori che lo 


seguono. Gli elettroni che 
Fig. 120 - Diagramma del Moseley per la SÌ devono aggiungere ad 
sequenza del nickel. l Sia l ” y 
essì per neutralizzarli non 
possono dunque più occupare il livello 3d. 
Della formazione dei livelli d presso gli elementi dei gruppi 
di passaggio si trova pure traccia nei diagrammi del Moseley 


/ 


pei livelli interni all’atomo. Le linee (2, | 5 sono molto 


regolari nelle regioni dove i livelli sono formati da molto 
tempo. Esse invece si scostano dalla forma rettilinea preci- 
samente là dove avviene la formazione di livelli nuovi. Così 
al principio delle linee proprie dei livelli Miv,v ed Niv.v 
(3d e 4d) presentano curvature e disposizione singolarmente 


LÀ 
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irregolari (Cap. IV, $ 6, fig. 68). In corrispondenza di questi 
inizii irregolari stanno appunto gli elementi del primo e del 
secondo gruppo di passaggio. 

Dai potenziali di prima e seconda ionizzazione degli ele- 
menti da calcio a rame, riprodotti nelle figg. 121 a), bd), si 
rileva circa a metà del gruppo una anomalia, giustificabile, 
come nel caso dei livelli p, 
con il completamento di 
uno dei due livelli d sot- 
toposti agli s che vengono 
ionizzati. 

Sì ritiene appunto che 
questo completamento 
abbia luogo quando 4 elet- Fig. 121 a) - Potenziali di prima ionizzazione 
tronisi trovano sul li- per gli elementi da calcio a rame. 
vello d:.,. Gli altri 6 e- 
lettroni si disporreb- 
bero cioè sul livello 
d:,,. Illivello d:., nel 
gruppo di passag- 
gio del ferro sarebbe 
completo precisa- 
mente al cromo. 

H. E. White, dallo | 

studio delle sequenze Ca° Sc” Ti® V* Cr* Mn* Fe Co° Ni° Cu 
isoelettroniche Ca, Fig. 121 d) - Potenziali di seconda ionizzazione per 
Sc è, Ti+ 2, V+3, Cr+ a gli elementi da calcio a rame. 
e Sc, Tit, V+?, Cr+3, Mn+4, ha dedotto coi soliti criteri che 
lo Set nello stato fondamentale ha due elettroni sul livello 
3d e che Sc neutro ha due elettroni sul livello 3d e uno 
solo sul livello 48. Il 20° elettrone nello Sc+t e nello Sc non 
sta cioè su un livello 48 come è indicato in tutte le tavole 
che danno la distribuzione dei livelli pubblicate fin qui, ma 
sì dispone fin dall’inizio del primo gruppo di passaggio sul 
livello 3d. Per analogia, quantunque non si abbiano evidenze 
sperimentali in proposito, abbiamo conservata nella Tabella 
XXXVI e nella fig. 117 la posizione analoga (4d) al 38° 
elettrone dell’atomo neutro di itterbio. 
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Più complicata è la formazione del terzo grande periodo 
che contiene l’ insieme delle terre rare oltre al terzo gruppo 
di passaggio. Questo, analogamente ai due gruppi di pas- 
saggio precedenti, deriva dalla formazione del livello 5d. 

Le proprietà singolari delle terre rare si debbono invece 
attribuire alla formazione dell’unico livello ancora non for- 
mato, che è diverso dai precedenti, e cioè al livello 4f. Nel 
diagramma del Moseley per i livelli interni degli atomi 
vediamo (fig. 122) che questi livelli nelle vicinanze delle 
terre rare non solo presentano irregolarità di andamento, 


Gdl 
Nu Ny 
z, 


Z 


60 65 70 75 80 85 90 


Fig. 122 - Diagramma del Moseley pei livelli da 4d a 5d degli elementi 
da Z= 60 a Z= 90 (costruito coi dati pubblicati da Lindh in Wien- 
Harms, Handb. d. Experimental Physik, Bd XXIV. p. 232-233). 


ma sì trovano al di sotto di altri livelli a numero quan- 
tico totale più alto come i 5s e 5d. Essi cioè, rispetto ai 
livelli interni presentano la minima energia di legame, 
vale a dire sono livelli prossimi alla superficie dell’atomo di 


#- £. 
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terra rara, e su di essi più facilmente possono connettersi 
stabilmente gli elettroni aggiunti all’atomo. 

A metà circa del gruppo delle terre rare si nota una va- 
riazione sensibile di caratteri chimico-fisici delle terre, cosìc- 
chè esse si sogliono distinguere in terre ceriche e terre ittri- 
che, separate dal gadolinio. Questo potrebbe mettersi in rela- 
zione con un completamento al gadolinio del primo anello 
4fs;,, il quale avrebbe pertanto una capacità di 6 elettroni. 
Gli altri 8 andrebbero a disporsi sull’anello successivo 4f7,,, 
durante la formazione delle terre ittriche. 

Per quanto riguarda la limitazione del gruppo delle terre 
rare notiamo che si hanno ragioni per supporre che il lan- 
tanio non faccia ancora parte delle terre rare. L’elettrone 
di nuova aggiunta dopo il bario si depositerebbe sul livello 
5d. Dopo il lantanio però questo livello non progredisce 
più fino al cassiopeio (Z = 71), dove il gruppo delle terre 
finisce e riprende la formazione del 3° gruppo di passaggio, 
completo all’oro. 

Da quanto abbiamo detto la capacità dei livelli a diverso 
numero quantico azimutale resulta di 


livelli s 2 elettroni (costituzione di He) 
p 6 elettroni (costituzione di Ne e A) 


d 10 elettroni (numero degli elementi dei gruppi di 
passaggio) 


f 14 elettroni (numero delle terre rare). 


Nel Cap. IX ($$ 8, 9) enunceremo un principio (principio 
del Paulî) in base al quale questa distribuzione di elettroni 
fra i vari livelli di una schiera verrà confermata. 

O. M. Corbino ha proposto la rappresentazione della 
tavola periodica degli elementi data nella Tabella XXXVIII. 
In essa è messa in evidenza la sua relativa simmetria 
rispetto alla schiera N, che è la più ricca di sottolivelli, e 
che dà luogo alla formazione del maggior numero di ele- 
menti, quelli del terzo grande periodo. 
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Se questa simmetria del sistema periodico significa qual-. 
che cosa, dovremmo concludere che non esistono altri ele- 
menti oltre gli elencati (non si conoscono ancora gli elementi 
85 e 87, un alogeno e un metallo alcalino del gruppo degli 


TABELLA XXXVIII. 


70 Y 
69 Tu 
68 Er 
67 Ho 
66 Dy 
65 Tb 
f((=3) 64Gd 
69 Eu 
62 sm 
61 Fr 
60 Nd 
59 Pr 
58 Ce 
57 la<-__—_ 


30 Zn 48 Cd | 80Kg 
29 Cu 47 Ag\| 79 Au 
28 Ni 46 Pd 78 PI 
27 Co 45 Rh\| 77 lr 

d ((-2) 26 Fe | 44 Ru|l| 760s 
25 Mn 43 Ma || 75 Re 
24 Cr 42 Mo | 74 W 92 Ur 
23 V 41 Nb 73 Ta 91 Po 
22 Ti 40 Z2Zr | 72 Hf 90 Th 
21 Sc 39Y, +71 Cp 89 AC 


Ne 18 A 36 Kr 54T 86 Em 
F 17 CL 35 Br 53J 85 — 
O 16 S 34 Se 52 Te 84 Po 
N 15 P 33 AS 51 Sb 83 Bi 
C 14 Si 32 Ge \\ [SO Sn 82 Pd 
B 13 AL 31 Ga \\49In 81 TL 
B 
L 


2 He 4 Be \12 Mg 20 Ca \385r 56 Ba |\88R 

S(/=0) 1 H 3 i {1 Na 19 K 37 Rb °'55Cs ‘87 - 
zu L M N 0 P Q 
1 3 4 SÌ 6 7 


Disposizione periodica degli clementi secondo O. M. Corbino (Nuovo Cimento, 
Nuova Serie, A.V, Rivista, p. LVII, 1928). 
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elementi radiattivi (1) ) alla fine della tavola periodica, come 
non se ne trovano altri al principio. 

Tuttavia questa simmetria è rotta dal gruppo di elementi 
radiattivi da Z = 89 a Z = 92, che per loro conto invece in- 
durrebbero a pensare alla possibilità della formazione alla 
fine della tavola di elementi simili a quelli che si incontrano 
nei periodi precedenti. 

Il problema della possibilità di formazione di nuovi ele- 
menti oltre i noti alla fine della tavola periodica è stato 
anche di recente trattato teoricamente dal Kossel e da Flint 
e Richardson. Ambedue le trattazioni concludono coll’am- 
mettere un limite al sistema degli elementi. 

Il Kossel ha calcolato il raggio dell’orbita K presso gli 
elementi pesanti. Essa decresce col crescere del peso atomico 
e a un certo momento diviene estremamente piccola. Allora 
uno dei suoi due elettroni deve cadere sul nucleo e ridurne 
pertanto la carica positiva. 

Flint e Richardson in base a considerazioni relativistiche 
hanno invece dimostrato che esiste un raggio minimo pos- 
sibile per un’orbita circolare e che questo minimo si verifica 
per Z = 98. Oltre l’elemento Z = 98 non può dunque aversi 
altro elemento. Vediamo che il limite conosciuto della ta- 
vola periodica Z == 92 non è lontano dal teorico. 
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CAPITOLO VIII. 


I MOMENTI MAGNETICI DELL’ATOMO 
E L’ EFFETTO ZEEMAN 


1. Il momento magnetico del moto orbitale. - 2. L’effetto giromagne- 
tico e l’elettrone rotante. - 3. Il momento magnetico dell'atomo. - 
Le esperienze di Gerlach e Stern. - 4. La quantizzazione spaziale 
e il suo significato. - 5. L’effetto Zeeman. Descrizione dei resultati 
sperimentali. - 6. Il teorema del Larmor e l’interpretazione classica 
dell’effetto Zeeman. - 7. L’interpretazione quantistica dell’effetto 
Zeeman anomalo. - 8. L’effetto Zeeman anomalo per le righe (29—*P) 
dei metalli alcalini. - 9. L’effetto Zeeman normale. - 10. L'effetto Zee- 
man normale per le righe della serie principale dei metalli alcalini. 
11. La coordinazione dei livelli normali agli anomali. 


1. — Il momento magnetico del moto orbitale. 


Fin qui abbiamo parlato di elettroni che hanno diversa 
livellazione energetica nell’atomo. Abbiamo però detto poco 
circa il processo dinamico a cui gli elettroni atomici sono 
assoggettati. In effetto ci siamo proposti di mantenere il 
massimo riserbo per quanto riguarda i meccanismi intraato- 
mici non sostenibili per esperienza diretta. Non è tuttavia 
un’ ipotesi il dire che l’elettrone nell’atomo si trova sotto 
l’azione di forze centrali create dalla carica nucleare. L’elet- 
trone allora, concepito come una particella di massa m e 
carica e, percorrerà un’orbita ellittica intorno al nucleo come 
fuoco. In questo senso esso equivale a una lamina elettrica 
e possiede un momento magnetico. 

Il momento magnetico di un circuito, supposto per sem- 


BRUNETTI »- L'Aitomo e le sue radiazioni 18 


274 CAPITOLO OTTAVO 


plicità circolare e percorso da una corrente dell’intensità di 
i U. E. M., è dato da 


u=i-x 2 U. E. M. 


Esso è diretto secondo l’asse del cerchio di raggio r limi- 
tato dal circuito ed è positivo se la corrente circola nel senso 
contrario a quello delle lancette dell’orologio. Nel nostro 


eN 


caso se l’elettrone compie N rivoluzioni al secondo, è è nera. 


ove c è la velocità della luce, ed e è in U. E. S. Quindi 
u= Nar 
c 


D'altra parte il momento della quantità di moto, mv, del- 
l’elettrone, dotato di una velocità periferica v sull’orbita 


circolare, è 
DU = re mv 


ed è diretto pure secondo l’asse del cerchio limitato dall’orbita, 
con le stesse convenzioni di segno che pel momento magnetico. 
2ar 


_ Ma v= 7» 86 T è il periodo del- 
È l’orbita, e quindi v=2ar N. 
Segue N = 2nrmN 
e 
o) fé 
ar:N= 
2m 
Questa relazione, sostituita nella espres- 
I e sione del momento magnetico, dà 
I 
ì CIRO SR 
Fig. 123. TIME 2 si. 


ove 4 e M rappresentano i vettori: momento magnetico e 
momento meccanico. 

Allo stesso resultato si perviene facendo il calcolo per 
un’orbita ellittica; oppure nell’ ipotesi che l’elettrone sia costi- 
tuito come un anello d’elettricità girevole intorno al nucleo. 
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In ogni caso dunque pel rapporto fra momento mecca- 
nico e momento magnetico del moto orbitale abbiamo, se 
al posto di m introduciamo m,, la massa dell’ elettrone in 
riposo, 

o) (6 2 
R= <= nl — — 1,13 x 1077. (1’) 


2. — l’effetto giromagnetico e l’elettrone rotante. 


Il momento magnetico del moto orbitale non è però 
l'unico esistente nell’atomo. Con tutta probabilità ? elet- 
trone stesso ruota intorno a un proprio asse generando così 
un nuovo momento magnetico. 

Ci proponiamo di esporre qui un’esperienza, alcuni resultati 
della quale sono favorevoli all’ esistenza del cosidetto elettrone 
rotante. Quest’ esperienza fornisce una base sperimentale di- 
retta all’ ipotesi della rotazione elettronica (spin)introdotta da 
Uhlembeck e Goudsmit nel 1925 per necessità spettroscopi- 
che, che ne costituiscono la prova indiretta. La molteplicità 
delle righe spettrali è infatti giustificata, se si suppone che 
l’elettrone sia animato di un proprio moto rotatorio. 

Consideriamo un comune giroscopio che abbia subito le 
modificazioni indicate nella figura 124. La ruota del giro- 
scopio inserita in un anello può girare intorno al proprio 
asse 4. Un’asta disposta secondo quest’asse regge da una 
parte l’anello e porta all’altro estremo una massa equilibrante 
spostabile. In un punto intermedio, l’ asta è imperniata 
in modo da poter ruotare intorno all’asse B orizzontale e 
ad essa ortogonale. Agli estremi di essa sono due molle che 
tengono il sistema in collegamento elastico coi fili rigidi H 
e K, fissati allo stesso pezzo a cui è connessa l’ asta. Questo 
sta sopra un pernio infilato nel sostegno del sistema e può 
esser fatto ruotare intorno all’asse verticale C. 

Se, mentre il giroscopio è in rotazione, giriamo l’asta A 
verso destra o verso sinistra intorno a C senza imprimerle 
accelerazione, si vedrà l’asta A inclinarsi rispetto al piano 
orizzontale. Questo movimento si arresta quando l’asse del 
giroscopio ha formato un angolo conveniente con l’asse ver- 
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ticale. La condizione d’ equilibrio è definita dall’ eguaglianza 
del momento della coppia di forze, che le molle esercitano 
sull’asta A, e di quello della coppia, che la rotazione dell’asta 


- << - cos ooesns 


C 


Fig. 124 - Giroscopio per la dimostrazione meccanica 
del principio su cui si fonda l’effetto giromagnetico. 


intorno a C desta sull’asse A del giroscopio. Si può dire che 
l’asse del giroscopio tende a divenire parallelo all’asse della 
rotazione impressa e lo diverrebbe se non ci fosse l’azione 
contrastante delle due molle. 

Sostituiamo ora alla ruota del giroscopio un elettroma- 


Fig. 125 - Disposizione per l’ef- 
fetto giromagnetico macroscopico 
secondo il Maxwell. 


gnete con l’asse parallelo ad A e 
col centro di massa nel centro di 
sospensione. Quando imprimiamo 
al sistema la rotazione intorno a €, 
esso si deve comportare come il 
giroscopio (fig. 125). In questo caso 
la forza centrifuga non è trascu- 
rabile, specialmente in quanto, per 
ottenere effetti giroscopici apprez- 
zabili, si deve imprimere al sistema 
una velocità di rotazione molto 
grande intorno all’ asse verticale; 
la quantità di moto angolare della 
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corrente elettrica che circola nell’ elettromagnete è infatti 
molto piccola. La forza centrifuga tuttavia si potrà com- 
pensare attaccando pesi convenienti all’asse del solenoide. 

Quest’ esperienza è stata progettata per la prima volta 
dal Maxwell nel 1861. Il Maxwell però non ottenne resultati 
positivi. | 

Ma se l’esperienza del Maxwell, eseguita con magneti 
macroscopici, non poteva avere esito felice, non è da con- 
cludere che essa debba ancora dare resultato negativo se 
condotta in condizioni adatte a rivelare la presenza nell’ in- 
terno dei corpi di correnti elementari naturali come quelle 
ad es. dei moti orbitali (Richardson, 1908). 

Una sbarretta metallica, lunga circa 10 cm. e sospesa a 
un sottilissimo filo di quarzo, si trovi in una regione dello 
spazio in cui il campo magnetico terrestre è stato accurata- 
mente neutralizzato. Intorno 
alla sbarretta sia avvolto un 
piccolo rocchetto di filo, chiu - 
so sugli estremi di un galva- 
nometro balistico molto sen- 
sibile. L’ esperienza dimostra 
che al momento in cuni la 
sbarra è posta in rotazione il 
galvanometro rivela passaggio 
di corrente. Questa è la cor- 
rente indotta nel rocchettino 
che la circonda dal destarsi di 
un campo magnetico sul suo 


asse, cioè dal magnetizzarsi 
della sbarra. In questo con- 
siste l’effetto giromagnetico di- 
retto. Viceversa, se l’asticella 
di metallo è sospesa sull’asse 
di un solenoide, l’eccitazione 
del campo magnetico dà luogo 


Fig. 126 - schema della disposizione di 
Chattock e Bates per lo studio dell’ef- 
fetto giromagnetico inverso. La rota- 
zione dell’asticella sospesa all’interno 
del piccolo elettromagnete è esaminata 
per mezzo di un canocchiale, che riceve 
i raggi luminosi riflessi da un sistema 
di specchi opportunamente disposti. 


a una rotazione dell’ asta. Questo è /l° effetto giromagnetico 
inverso e la fig. 126 dà lo schema della disposizione spe- 
rimentale con cui è stato realizzato da Chattock e Bates, 
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Ambedne queste esperienze si riportano al caso del giro- 
scopio, se si ammette che nelle sbarrette metalliche siano 
contenute cariche elettriche in moto rotatorio. Esse costi- 
. tuiscono le ruote di piccoli giroscopi contenuti nella materia, 
ognuno dei quali è equivalente a un magnete elementare. 

Queste esperienze sono difficili da eseguire, perchè gli 
effetti da osservare sono molto piccoli. Ad esempio nell'ef- 
fetto giromagnetico diretto, l’asta materiale acquista nel ruo- 
tare magnetizzazione equivalente a quella che le fornirebbe 
un campo magnetico di intensità H = 2xRN (1), ove N 
è il numero di rivoluzioni per secondo. Si vede subito che 
per le velocità più grandi che noi possiamo imprimere, cioè 
9000 giri al minuto primo (150 al secondo), si ottiene un 
campo di soli 107? gauss, quando R = — 1,13 x 107°. 

Tutte le esperienze eseguite sono d’accordo nell’ indicare 
il segno negativo per le cariche elettriche in movimento nella 
materia. Ma dove le prime esperienze con esito positivo con- 
dotte da Einstein e de Haas (1915-1916) differiscono dalle 
successive è nel valore del rapporto fra momento meccanico 
e magnetico, R, del sistema elementare che determina l’ef- 
fetto giromagnetico diretto o inverso. Mentre infatti questi 
autori credettero poter confermare che R = —1,13 x 107, gli 
sperimentatori successivi in certi casi trovarono per R un 
valore metà di quello corrispondente al moto orbitale del- 
l’elettrone. Così S. e L. Barnett che lavorarono lungamente 
in questo campo (1909-1917) con acciaio, ferro dolce, lega di 
Heussler, cobalto, nickel; così G. Arvidsson (1920, ferro), 
così E. Beck, che nel 1919 ripetè l’esperienza con disposi - 
tivo simile a quello di Einstein e de Haas sopra aste di 
ferro e nickel. 

L’esperienza giromagnetica inversa fu eseguita da J. Q. 
Stewart (1917) e da Chattock e Bates (1922). Questi tro- 
varono per ferro dolce, acciaio e nickel sempre lo stesso 
resultato ottenuto nelle esperienze giromagnetiche dirette. 


(') Dal teorema del Larmor ($ 5 di questo capitolo) si deduce infatti 


2a 2 e 1 
= pg = 2rN= ee H= pH. 
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W. Sucksmith nel 1925 con cobalto e magnetite ottenne an- 
cora — 0,565 x 1077. 

Recentemente però (1929-30) lo stesso Sucksmith, lavo- 
rando per la prima volta con composti degli elementi del 
1° gruppo di passaggio e delle terre rare, ha trovato valori 
di R non solo diversi da — 1,13 x 107”, ma diversi fra loro 
e diversi da quello ottenuto con ferro, cobalto e nickel me- 
tallici e loro leghe (Cap. XII, $ 6). 

Il rapporto fra il momento meccanico e il momento magne- 
tico dei sistemi elementari che danno luogo all’effetto giroma- 
gnetico diretto e inverso non coincide dunque în generale con 
quello che sì prevede per magneti costituiti da una carica elet- 
trica negativa che percorre un’ orbita. 

Con criteri puramente classici M. Abraham ha calcolato 
che, se l’elettrone è una sfera carica in superficie, rotante 
intorno a un suo diametro, è 


R= °° _ 0,565 x 10-7. (2) 
€ 


Se invece l’elettrone è una sfera carica per tutto il suo 
volume, si ha 


R= 7 no © = — 0,404 x 1077. (3) 


Nel primo caso R è appunto la metà del valore che il 
rapporto stesso ha per un’orbita elettronica e nel secondo 
è anche meno forte. 

In generale quindi, se teniamo presenti i resultati speri- 
mentali e le (1) (2) (3), che danno il rapporto fra il mo- 
mento meccanico e il momento magnetico di sistemi costi- 
tuiti di elettroni in moto rotatorio o di rivoluzione pos- 
simao scrivere a 

IT 
= FETI, (3) 
ove g è un fattore numerico, il cui valore dipende dalla 
distribuzione e dal comportamento delle cariche elementari 
che definiscono il momento magnetico. 


Per una parte del materiale fin qui usato nelle esperienze 
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giromagnetiche (ferro, cobalto, nickel metallici) resulta g= 2, 
mentre pel moto orbitale è g = 1. 

Nell’ identificare la natura del sistema elementare che in- 
terviene nelle esperienze giromagnetiche si presentano due 
alternative: a) i portatori del momento che determina il 
fenomeno sono gli atomi (o gli ioni), il cui movimento di 
rotazione è contrastato da forze intramolecolari; d) tali por- 
tatori sono le molecole, equilibrate da forze intermolecolari. 

In ambedue i casi il momento del sistema che si orienta 
è localizzato nella sua parte ottica e cioè negli elettroni di 
valenza, protagonisti di tutti i fenomeni fisico-chimici. 

I resultali dell’esperienza dicono che gli elettroni di va- 
lenza compiono, oltre quello orbitale, un altro movimento 
che dà luogo e un nuovo momento magnetico. Sembra che 
esso non possa consistere che in una rotazione dell’elettrone 
intorno a un proprio asse. 

La (2) dice che in effetto si possono trovare distribuzioni 
spaziali della carica elettronica per le quali la rotazione dà 
luogo a un rapporto fra momento magnetico e meccanico 
per cui g= 2. In generale i due momenti si comporranno 
insieme. Il valore g = 2 corrisponderebbe tuttavia al caso 
in cui il momento della rotazione elettronica è isolato, per: 
chè quello del moto orbitale è nullo o compensato. Con 
questo però nulla ci impegna a pensare che l’elettrone sia 
fatto appunto come vuole la deduzione classica della rela- 
zione dell’Abraham, che è solo una delle tante che si pos- 
sono ideare, per ottenere lo stesso resultato. 

Discuteremo a fondu l'argomento nel Cap. XII, $ 6; per 
ora riteniamo come acquisito che alle altre proprietà dell’elet- 
trone va aggiunta quella di ruotare intorno ad un proprio asse 
e n questa rotazione di possedere momenti magnetico e mec- 
canico per cui g = 2 nella relazione generale (4). 


3. — Il momento magnetieo dell’atomo. Le esperienze di Ger- 
lach e Stern. 


Metteremo ora in evidenza che l’atomo come complesso 
possiede talvolta un momento magnetico il quale non coin- 
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cide in generale col momento del moto orbitale, nè con quello 
della rotazione elettronica. 

Si può prevedere fin d’ora che esso resulterà appunto dalla 
composizione (somma vettoriale) dei due momenti citati. 

Già le misure di magnetismo basterebbero a dimostrar 
questo. Tuttavia esse rivelano solo un effetto statistico e 
non indicano direttamente il valore del momento magnetico 
dei singoli atomi (Cap. XII). 

Questa indicazione individuale può ottenersi invece con 
raggi atomici lanciati attraverso a un campo magnetico non 
omogeneo. 

Per raggi atomici o molecolari intendiamo una proiezione 
di atomi o molecole ottenuta nelle seguenti condizioni. Sia 
una semisfera S separata dalla S’ per mezzo di una parete 
munita di una fenditura centrale (fig. 127). Nello spazio S 
sì trovino in piccola concentrazione le molecole a. Nello 
spazio S’ si trovino invece le molecole è, in concentrazione 
anche inferiore a quella delle molecole a, così che il loro 
cammino libero medio sia grande rispetto 
alle dimensioni dello spazio $”. 

Allora le particelle dello spazio $ pe- 
netrano attraverso alla fenditura nello 
spazio $S' con una velocità che dipende 
solo dalla temperatura che domina in $; 
se non trovano in $' perturbazioni di 
nessun genere le particelle vanno a bat- 
tere sulle sue pareti che sono fredde. 
Qui non si riflettono, ma si depositano. 

Il numero delle particelle che si susseguono è così pic- 
colo che, nonostante le loro velocità diverse, durante la corsa 
attraverso a $”, non si urtano reciprocamente. La densità 
del deposito, per aperture piccole ma finite fra le camere 
S e 8’, diminuisce sulle pareti a cominciare dal centro con 
le legge del coseno, come i’ illuminazione di una superficie 
da parte di raggi provenienti da punti diversi dello spazio $. 

Un fascio materiale, che ha tali proprietà, non si può 
considerare come un gas lineare, ma costituisce appunto un 
raggio di atomi o molecole. 


Fig. 127. 
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Se invece di una sola fenditura se ne dispongono parec- 
chie di seguito, in $' possono arrivare solo le particelle che 
hanno traversato tutte le fenditure. Queste particelle, se le 
. fenditure sono abbastanza limitate, seguono traiettorie ret- 
tilinee prossimamente parallele e il fascio di raggi atomici 
è un fascio parallelo. 

I raggi atomici realizzati per la iu volta da L. Du- 
noyer hanno servito a Gerlach e Stern per eseguire l’espe- 
rienza seguente (1921). 

In un forno $ viene evaporato un metallo. Se la pres- 
sione in $ e negli spazi successivi è nelle condizioni indicate 
prima per le semisfere S ed S’, gli atomi metallici si lanciano 
attraverso alle fenditure F,, F, fino a raggiungere la camera 
S' in fondo alla quale sta una lastra di vetro o di metallo refri- 
gerata e adatta a raccogliere e fissare il deposito materiale. 

Lungo il percorso del raggio atomico sono disposte le 
espansioni polari di un elettromagnete. La loro forma è 
simile a quella indicata nello schema 2 della fig. 128. Una 


n 


ji; 


E E N 


Fig. 128 - Schema della disposizione per l’esperienza 

di Gerlach e Stern. I raggi molecolari attraversano le 

espansioni polari di un elettromagnete, che hanno la 
forma data in 2}. 


delle espansioni è fatta cioè a cuneo, mentre l’altra ha una 
cavità rettangolare. Il campo magnetico che si stabilisce fra 
di esse non è uniforme, ma è molto intenso dalla parte dello 
spigolo del cuneo e, per così dire, diluito dalla parte opposta. 

Quando un atomo arriva nel campo magnetico, se ha 
momento magnetico nullo, rimarrà indifferente alla presenza 
del campo e passerà oltre indisturbato raggiungendo senza 
deviazione la lastra di ricezione. La stessa cosa non può 
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avvenire invece se l’atomo possiede momento magnetico 
diverso da zero. 

In questo caso, se il verso positivo del suo momento è 
rivolto dalla parte del polo cuneiforme supposto magnetiz- 
zato di magnetismo sud, l’atomo ne viene attratto; segue 
una deviazione della sua traiettoria, che a parità di momento 
atomico è più o meno forte a seconda del gradiente di inten- 
sità del campo, della sua estensione e della velocità della 
particella. 

Quando questa esce dal campo non segue più il prolun- 
gamento della traiettoria rettilinea originale, ma una retta 
un po’ inclinata su di essa e raggiunge la lastra a destra per 
esempio del punto corrispondente alla deviazione nulla. In- 
vece, se l’atomo arriva nel campo con l’asse magnetico 
rovesciato rispetto alla direzione delle linee di forza, esso 
verrà respinto dall’ espansione cuneiforme e uscirà dal 
campo seguendo una traiettoria rettilinea a sinistra della 
primitiva. 

Questi sono due casi limite; per orientazioni intermedie 
del momento magnetico rispetto alle linee di forza del campo 
si verificheranno deviazioni intermedie (1). 

Sicchè ove il raggio atomico fosse costituito di particelle 
tutte ugualmente veloci, ma con momenti magnetici dispo- 
sti secondo tutte le orientazioni possibili, si avrebbe una 
dispersione del raggio atomico che esce dal campo. 

A questa è da aggiungere la dispersione dipendente dalla 
diversa velocità delle particelle. La massima parte di esse 


(1) Il moto della particella di velocità v, momento magnetico u e 
massa m nel campo magnetico non uniforme può esser descritto in 
modo schematico come segue. Scegliamo l’asse delle x nella direzione 
delle linee di forza del campo magnetico, nel punto ove si trova il ma- 
gnete elementare ai cui estremi sono le masse magnetiche + q e la 
cui lunghezza è b. Sarà u = bg. 

Ai due estremi del magnete le intensità del campo siano H' e H”; 
le forze applicate al magnete sono quindi + H°q e — H”'q (fig. 129). Nel 
suo complesso il magnete è quindi soggetto alla forza 

dH 


a M)q= TE ar.g= TE beoan.g= TE, cosp= E Ugg 
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sì raggruppa infatti intorno a un valore determinato, dipen- 
dente dalla temperatura del forno, ma esistono anche par- 
ticelle con velocità superiori o inferiori a questa, il cui nu- 
mero si ricava dalla legge della distribuzione del Maxwell. 

Il resultato ottenuto da Gerlach e Stern con atomi di 
argento è invece assolutamente diverso da quello che si pre- 
vede in base ai criteri esposti (fig. 130). 

Il fascio ricevuto dalla lastra appare nettamente diviso 
in due parti. Si ottengono cioè due traccie separate da un 
minimo nella posizione occupata dal fascio non deviato dal 
campo. Gli atomi dell’argento posseggono quindi un momento 
magnetico e questo quando si trova nel campo assume due 
sole posizioni simmetriche. 

Dal valore della deviazione si deduce che il momento ma- 
gnetico di una grammomolecola d’argento è 5690 erg. gauss7! 
mol-!. Ora il momento magnetico di un elettrone che ruota 
su un’orbita circolare (magnetone del Bohr, $ 6) è 0,92 x 10720 
erg. gauss7!. Se dividiamo il valore sperimentale ottenuto 
con la grammomolecola dell’argento per il numero di Avo- 
gadro 6,06 x 10?3, otteniamo per ogni atomo d’argento un 


ove x}; è la componente del momento magnetico nella direzione delle 
linee di forza del campo. 
Possiamo allora scrivere per le equazioni del moto nel campo 

d x d H d? y 


pa A Mg 0 


+9 H' 


=-+---------» A. che integrate danno 


l dH 
Meg Ea 0, y=ti 


Coll’eliminare # otteniamo 


Ai lu dH  , 
Fig. 129. dI 
che è l’equazione della parabola descritta dalla particella nel campo 
magnetico. 
La posizione in cui essa raggiunge lo schermo si ottiene cercando 
il punto in cui la tangente alla parabola nel punto, che è al limite del 
campo, incontra lo schermo. 
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momento di 0,935 x 107? erg. gauss7!, con un errore ri- 
spetto al valore del magnetone del Bohr di meno del 2%. 
L’atomo d’argento ha dunque un momento magnetico eguale 
a quello di un moto orbitale. 

Allo stesso resultato si perviene con raggi atomici di 
H, Cu, Au e di tutti i metalli alcalini che sono stati fin qui 
messi alla prova. 

Con tallio invece si ottiene un resultato diverso. Sulla 
lastra di ricezione appaiono ancora due traccie di raggi ato- 
mici; esse però dimostrano che il momento magnetico del- 


a) senza campo 


b) con campo 


Teoria classica Esperienza 


Fig. 130 - xchema della scissione in campo magnetico inomogeneo dei 

raggi atomici dell'argento secondo la teoria classica e secondo l’espe- 

rienza. Sulle ascisse sono portate le distanze dall'asse del sistema, sulle 
ordinate le intensità del deposito metallico. 


l’atomo di tallio è un terzo di quello presentato dall’argento. 
Il momento magnetico dell’atomo di tallio non coincide dun- 
que nè con quello di un moto orbitale, nè con quello di un 
elettrone rotante. 
Così il nickel (fig. 131) ha presentato traccie più complicate 
di quelle che si hanno con argento e tallio ; e precisamente tre 
massimi netti, di cui uno nella posizione non deviata, e gli 
altri due con deviazione doppia di quella ottenuta dall’ar- 
gento. Esistono pure traccie indicanti atomi di nickel con mo- 
mento magnetico superiore a 2 x 5580 erg. gauss7. mol. 
Altri elementi come zinco, cadmio, mercurio, palladio, 
stagno, piombo danno luogo solo alla traccia non deviata 
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dimostrando di possedere momento magnetico nullo. Anche 
il ferro sembra si trovi nelle stesse condizioni. Naturalmente 
non tutti ì resultati che si ottengono sono da riferire ad 
atomi. Se la temperatura del forno è insufficiente a una 
completa dissociazione dei vapori, questi contengono anche 
molecole, come è dimostrato pel caso di antimonio e bismuto. 
Metteremo in relazione i resultati 
celle esperienze di Gerlach e Stern coi 
caratteri spettroscopici degli atomi nel 
Cap. XII. $ 6. Qui notiamo solo come 
in definitiva i resultati di questo tipo di 
ricerche confermano nell’ atomo la pre- 
senza di momento magnetico non sempre 
ccincidente con quello di uno dei due moti 
elettronici (orbitale e di rotazione). 


Fig. 131 - schizzo dell’a- 


spetto della lastra racco- 4, — La quantizzazione spaziale e il suo 
glitrice di raggiatomici del 


nickel dopo che hanno tra- significato. 
versato il canipo magne- 
Vico noniorenco-Oltreuna Dai resultati delle esperienze di Ger- 


traccia indeviata si notano : 
traccie rivelanti momenti lach e Stern si deduce ancora un’altra 


magnetici superiori a quel conclusione importante. La separazione 
lo dell’atonio d’argento. i 
delle traccie dei raggi atomici che hanno 

traversato il campo magnetico non omogeneo indica che la 
proiezione del momento magnetico nella direzione delle linee 
di forza del campo non assume tutti i valori possibili. Questo 
significa che # momento magnetico dell'atomo non sr dirige nello 
spazio secondo tutti gli azimut fra 0° e 189° rispetto alle linee 
di forza del campo, ma solo secondo azimut determinati, che 
st succedono în maniera d’scontinua. 

Questa conclusione sperimentale si sostituisce a un'ipotesi 
teorica introdotta nel 1916 da A. Sommerfeld e P. Debye. 

Essa è da mettere in relazione con la quantizzazione delle 
energie atomiche. Infatti essa equivale a dire che i valori 
addizionali dell'energia che un atomo acquista nell’interno 
di un campo magnetico sono separati l’uno dall’altro da un 
intervallo finito. 

L’energia JE del magnete atomico di momento w il cui 
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asse forma angolo 8 con la direzione delle linee di forza del 
campo magnetico) d’intensità H), è data dalla relazione (1) 


A4E=— uHcos®. (5) 


Solo se 9 assume una successione discontinua di valori 
anche l’energia 4E del magnete atomico assume valori cor- 
rispondenti in successione discontinua. Allora le energie ad- 
dizionali dell’atomo in campo magnetico potranno essere 
classificate per numeri quantici. 

La determinazione di questi potrà esser eseguita con lo 
studio di un importante fenomeno noto col nome di effetto 
Zeemanr, che si presenta quando la sorgente luminosa emette 
le sue radiazioni in campo magnetico. 


5. — L'effetto Zeeman. Descrizione dei resultati sperimentali. 


Nel 1845 M. Faraday scoprì che lo stato di polarizzazione 
di un fascio luminoso cambia se il mezzo che esso attraversa 
viene assoggettato all’azione di un campo magnetico. Le 
relazioni fra luce e magnetismo hanno interessato profonda- 
mente il Faraday che nel 1862, secondo la testimonianza 
del Maxwell, cercò di rivelare una supposta azione del campo 
magnetico, non più sulle radiazioni quando si propagano 
nello spazio, ma al momento in cui sono emesse dalla sor- 
gente luminosa. Egli esaminò lo spettro di una fiamma a 


(*) La coppia applicata al magnete infatti è (fig. 132) 2Hseno. Il 
lavoro che occorre per vincere la coppia e spostare il magnete di un 
angolo dé è — uHsen"d?f, e per spostarlo di un angolo finito 


6 
rid 
-uHf senvd060=1uH [cos 6], = 
U 


= #H(cos 6 — cos 0) 


10) 
Per909=-0e6 = 7 si ha il lavoro Fig. 132. 


massimo — uH, per cui si passa dalla posizione più stabile del magnete 
nel campo alla più instabile. 


Per 9= 0 e 6 = 3 sì ottiene appunto — uH cos i. 
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sodio con uno spettroscopio a prismi dello Steinheil, ma non 
notò nessun cambiamento nell’aspetto delle righe gialle. Pare 
che questa fosse l’ultima esperienza che il Faraday eseguì 
prima della sua morte. 

Da quel momento però l’ indagine dell’azione del campo 
magnetico sulle sorgenti luminose è stata oggetto di vari 
tentativi. Lo svizzero Fièvez anzi nel 1885-86 comunicò di 
aver notato negli spettri di fiamma dei metalli alcalini e del 
tallio un allargamento delle righe emesse in campo magne- 
tico. 

P. Zeeman prima di aver avuto conoscenza dell’espe- 
rienza del Faraday la ripetè nelle stesse condizioni e incon- 
trò così un primo insuccesso. In seguito alla lettura del 
passo in cui il Maxwell parla dell’esperienza del Faraday, lo 
Zeeman però ritentò l’esame delle righe di fiamma del sodio 
con un apparecchio di più forte potere risolutivo che non 
sia uno spettroscopio a prismi (1896). 

Le righe gialle del sodio, emesse nel campo magnetico 
creato fra i poli di un elettromagnete del Ruhmkorff ecci- 
tato con circa 30 amp., erano osservate con un reticolo con- 
cavo del Rowland di 3 m. di raggio e circa 600 tratti per cm. 
Lo Zeeman così vide un netto allargamento delle 5890 e 
5896 A. Lo stesso resultato egli ottenne con la riga di fiamma 
del litio. In seguito egli notò pure che i bordi delle righe 
allargate presentano particolare stato di polarizzazione. 

Solo però nel 1897 P. Zeeman riuscì a vedere che la riga 
4678 A del cadmio in campo magnetico si scinde in un tri- 
pletto. 

Il Lorentz diede subito l’ interpretazione classica del feno- 
meno fondato sulla sua teoria elettronica della materia. I 
resultati ottenuti dallo Zeeman ebbero un enorme signifi- 
cato al suo tempo, perchè essi offrivano insieme una con- 
ferma alla teoria del Lorentz e un metodo per misurare la 
carica dell’elettrone, di cui si aveva allora conoscenza im- 
precisa. 

Ma l’effetto Zeeman ha assunto nello sviluppo della mo- 
derna conoscenza delle strutture spettrali un’ importanza che 
non esitiamo a giudicare superiore a quella avuta al momento 
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della sua scoperta. Esso, non solo un sostegno della conce- 
zione quantistica dell’energia, ma si è rivelato l’arma spe- 
rimentale più potente per penetrare i meccanismi atomici. 


a) 


a)- Osservazione 
trasversale 


b)-Osservazione 
longitudinale 


Fig. 133 - Schema della disposizione per l’osservazione del- 

l’effetto Zeeman trasversale a) e longitudinale è). Il tubo del 

Pllicker, disegnato nel campo, una volta è visto dall’alto in 
basso e una volta di fianco. 


Riassumiamo qui brevemente i resultati più notevoli che 
si sono ottenuti esaminando, in direzione ortogonale e pa- 
rallela alle linee di forza di un campo magnetico intenso e 
uniforme le righe emesse da un tubo del Plicker, un arco 
nel vuoto o altra sorgente luminosa capace di fornire righe 
sottili (fig. 133). 

I mezzi ottici d’esame sono naturalmente apparecchi ad alto 
potere risolutivo come reticoli concavi o piani, gradinata del Mi- 
chelson, lamina del Lummer, interferometro di Fabry e Perot. 


BRUNETTI »- L’Atomo e le sue radiazioni 19 
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L'effetto Zeeman si può anche studiare sulle righe d’as- 
sorbimento ponendo fra i poli dell’elettromagnete il vapore 
assorbente e facendolo attraversare dal fascio di luce di una 
sorgente che dà spettro continuo. Lo studio dell’effetto Zee- 
man in assorbimento è stato eseguito per la prima volta 
da A. Righi nel 1900 con vapori di sodio. Nella Tavola XII 
sono rappresentati gli effetti Zeeman delle prime righe d’as- 
sorbimento di sodio e litio. 


a) Ejfetto normale : 


1°) In alcuni casì si vede che per osservazione trasver- 
sale al campo magnetico le righe dello spettro appaiono 
scisse in un tripletto, di cui la sola componente centrale non 
è spostata rispetto alla posizione originale della riga (fig. 134). 
Le due laterali simmetriche sono meno intense della, centrale 
e precisamente hanno intensità eguale fra loro e alla metà 
dell’intensità della radiazione centrale. Lo spostamento verso 
il rosso e verso il violetto delle componenti laterali è misura- 
bile in numeri d’onda con 


Av' = 4,7 x 10-75 - Hem, (6) 


ove H è l’ intensità del campo magnetico espressa in gauss. 
Nella figura 1 della Tavola XII è riprodotta una vecchia 
fotografia ottenuta dallo stesso Zeeman nel 1897 con lo spettro 
di scintilla del ferro in aria fra 
Osservazione 3768 A e 3735 A. Sono visibili 
trasversale E ; x n P È 
i | I molti tripletti di righe. Se poi 
st esamina lo stato di polariz- 
zazione di queste componenti 

Osservazione . ; 
tongitudinate introducendo lungo il percorso 
Fig. 134 - Schema dell'effetto zee- dei raggi luminosi che cadono 
man normale nelle due posizioni di sulla fenditura dello spettrosco- 

osservazione. + ‘ . 

pio un prisma birefrangente o 
un nicol, si trova che le righe esterne del tripletto corrispon- 
dono a vibrazioni del vettore luminoso ortogonali alla direzio- 
ne delle linee di forza del campo, mentre la componente cen- 
trale corrisponde a vibrazioni che hanno luogo nella direzione 
parallela a quella delle linee di forza del campo magnetico. 


p 


= = — < - --- - O 
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29) Osservazione longitudinale al campo. Diverso è il 
fenomeno che si presenta nell’esame della sorgente luminosa 
eseguito guardando lungo la direzione delle linee di forza 
del campo magnetico attraverso a un foro praticato lungo 
l’asse del nucleo dell’elettromagnete (fig. 134). 

In questo caso infatti si nota al posto dell’unica riga 
primitiva due componenti alla distanza reciproca di 


Av'=2X4,7-10-5- H cm.1, 


cioè doppia dello spostamento di ognuna di esse dalla posi- 
zione iniziale. Queste componenti sono infatti simmetriche 
rispetto alla posizione della riga fuori campo magnetico. 
Esse hanno ancora intensità eguale fra loro e alla metà 
di quella della componente centrale dell’effetto trasversale. 

Lo stato di polarizzazione di queste componenti è di- 
verso da quello osservato nel caso precedente, perchè girando 
il nicol posto davanti allo spettroscopio esse non scompaiono 
mai e presentano sempre la stessa intensità. Non sono però 
in istato naturale; basta infatti introdurre lungo il cam- 
mino dei raggi provenienti dal nicol una lamina di mica 
tagliata parallelamente all’asse cristallografico e che produca 
un ritardo di cammino pari a } della lunghezza d’onda della 
radiazione in istudio. 

Quando si fa ruotare il nicol si vede scomparire per due 
posizioni ortogonali l’una o l’altra delle due componenti. 
Questo indica che esse sono polarizzate circolarmente con 
rotazione del vettore luminoso in sensi opposti. La compo- 
nente di minor lunghezza d’onda (frequenza più alta) cor- 
risponde a una rotazione del vettore luminoso nel senso della 
corrente magnetizzante. 

Fra le radiazioni che si comportano in questo modo sono 
da annoverare le righe dell’ idrogeno atomico, le righe sem- 
plici dell’elio, fra cui la 6678 A. 


b) Effetto anomalo: 


Molte volte la scissione delle righe per tripletti è solo 
apparente e maschera una struttura molto complessa, che 
un aumento dell’ intensità del campo magnetico o un esame 
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molto minuto può mettere in evidenza. Molti dei tripletti 
del n. 1 della Tavola XII ad esempio sono pseudotripletti 
Questi in generale differiscono dai tripletti normali per la 
| separazione delle componenti laterali dalla posizione di ri- 
poso della riga. Si presentano tuttavia anche tripletti veri 
che hanno separazione fra le componenti diversa dalla nor- 
male. Ad esempio la riga 4680 A della seconda serie acces- 
soria dello zinco, raffigurata nella tavola, si scinde in un tri- 
pletto con separazione doppia della normale. 

Nella stessa tavola sono raccolti numerosi esempi di 
separazioni molto più complicate. Le stesse righe D, e D, 
del sodio (n. 2, Tav. XII), come tutte le omologhe delle 
serie principali dei metalli alcalini successivi al sodio in 
osservazione trasversale, appaiono scisse rispettivamente in 
un quartetto e in un sestupletto, simmetrici rispetto alia 
posizione d’ equilibrio delle righe stesse. 

Oltre le righe dello zinco 4722 e 4810 A (pn. 6 e 7 
Tav. XII) quelle d’arco del cromo (nn. 9 e 10, Tav. XII) e 
dei gas nobili ionizzati una volta AII e KrlI (nn. 13, 14 e 
8, 11, 12 della Tavola) presentano scissioni complesse, le cui 
separazioni non stanno in relazione semplice con quelle del- 
l’effetto normale. Questo appare in modo particolarmente 
evidente dalla fotometria della riga 4766 A di KrII ripro- 
dotta al n.8 a). Essa è scissa in 12 componenti, 4 paral- 
lele e 8 ortogonali al campo la cui distanza reciproca è di 
0,31 di quella dell’effetto normale. 

Nell’esame longitudinale in tutti questi, come nel caso 
normale, compaiono solo le componenti ortogonali al campo 
polarizzate circolarmente. 


ec) Effetto Paschen-Back: 


Il quadro dei fenomeni che si presentano quando una sor- 
gente luminosa si trova sotto l’azione del campo magnetico 
non sarebbe completo se non riferissimo i resultati ottenuti 
da Paschen e Back facendo crescere l’ intensità del campo 
magnetico durante l’osservazione di un effetto Zeeman ano- 
malo. 

Come nell’effetto normale, in generale lo spostamento 
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delle componenti di scissione delle righe è direttamente pro- 
porzionale all’ intensità del campo magnetico, H, e, entro 
certi limiti di variazione dell’ intensità del campo, le intensità 
relative delle componenti rimangono costanti. Tuttavia a un 
certo momento non solo si modificano le intensità di alcune 
componenti, ma si verificano altresì dissimmetrie di sposta- 
mento delle componenti centrali e delle laterali. Questo ha 
luogo per esempio presso le due righe gialle del sodio che, 
pur appartenendo al medesimo termine di una serie, pre- 


D, D; 
t 
oo fai Falco 
Ù 
Ù 
| 
| 
| 
| 
I 


I 


tI 
N 


Fig. 135 - Schema dell’effetto Paschen-Back per il doppietto 

delle righe D, Di del sodio. La punteggiata, su cui si trova la 

riga indeviata del tripletto, rappresenta la posizione del bari- 
centro d’intensità del doppietto. 


sentano da principio separazione indipendente l’una dall’al- 
tra. Il fenomeno si verifica precisamente quando le separa: 
zioni che produce il campo magnetico diventano dell’ordine 
delle separazioni fra le due righe del sodio. 

Seguendo l’andamento del fenomeno, Paschen e Back 
hanno notato che le componenti dell’effetto anomalo ten- 
dono per campi crescenti a tre limiti rappresentati da un 
unico tripletto di righe con separazione e polarizzazione 
normali così come indica la fig. 135. Le componenti più 
esterne perdono intensità man mano che si allontanano dal 
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loro baricentro. Altre componenti sì riuniscono nel baricen- 
tro d’intensità delle due righe originali, e che costituisce 
la componente centrale del tripletto. Le rimanenti vanno a 
formare le due componenti laterali disponendosi a distanza 
dalla centrale corrispondente alla condizione imposta dal- 
l’ intensità del campo magnetico in base alla relazione (6). 

Raramente l’effetto Paschen-Back è stato seguito dal 
principio alla fine del suo sviluppo perchè il massimo valore 
del campo magnetico che si può realizzare nella pratica cor- 
rente è relativamente limitato (5 x 104 gauss) e le separazioni 
naturali di molte righe superano già quella di cui è capace 
anche un campo magnetico intenso. L’osservazione è stata 
eseguita là dove le righe presentano strutture fini o iperfini. 

Le righe del litio della serie principale, 6708 A, che corri- 
spondono alle gialle del sodio e che sono separate fra loro 
solo da 0,14 A (Tav. XII, n. 4), sì prestano invece all’ os- 
servazione completa dell’effetto Paschen-Back. Come si vede 
dal n.4 a) della Tavola XII, esse infatti, invece di presen- 
tare separazione indipendente come quelle del sodio, in campo 
magnetico conveniente danno un tripletto normale. 

Quando un multipletto di righe si scinde in maniera 
anomala si dice che il campo è debole, quando esso si scinde in 
modo normale si dice che il campo magnetico è del tipo forte. 
Gli aggettivi debole e forte sono naturalmente relativi al mul- 
tipletto che si considera. Un campo può essere debole per 
certi multipletti e forte per altri senza aver cambiato inten- 
sità. Campi dell’ordine di 104 gauss sono per le righe della 
serie principale del sodio, e dei metalli alcalini successivi 
campi deboli, mentre per le righe dell’ idrogeno e del litio 
sono campi forti. Ma presso il sodio la separazione dei dop- 
pietti è abbastanza grande per poter esser rivelata con 
mezzi spettroscopici ordinari. Invece per il litio e tanto più 
per l’ idrogeno sappiamo che occorrono mezzi d’analisi deli- 
cata per rivelare la molteplicità delle radiazioni. 

La caratteristica a cui ci si deve riferire per decidere se 
un campo magnetico determinato è da considerare debole 
o forte è dunque la separazione naturale dei multipletti. 
Quando questa supera la scissione che è capace di dare 
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l’effetto Zeeman normale si verifica l’effetto anomalo (campo 
debole); nel caso contrario si ha invece l’effetto normale 
(campo forte). 

Ritorneremo su questa definizione per studiarne l’ intimo 
significato nel Cap. IX, $ 4. 


6. — Il teorema del Larmor e l° interpretazione classica del- 
l’effetto Zeeman. 


Si può per via puramente classica dimostrare il seguente 
teorema dovuto a J. Larmor: se introduciamo in un campo 
magnetico uniforme un sistema di punti materiali portanti 
carica e ed aventi massa m, che sî muovono sotto l’azione di 
una forza centrale, con centro în un punto O, e di mutue attra- 
zioni e repulsioni, il moto del sistema resulta composto del 
moto che sì avrebbe in assenza del campo e di una rotazione 
uniforme con velocità angolare eguale a 


n E 
2me 


- H (7) 


(10) 


attorno all’asse parallelo alle linee di forza del campo e pas- 
sante per O. 
Questa è la velocità angolare della precessione del Larmor. 
Se per e introduciamo il valore della carica elettronica, 
per m la massa dell’elettrone in riposo, si ottiene 


__ 477x107 n _ i 
= pizio ns H =8,8x10°- H, (8) 
Ora, se 7 è il periodo della rotazione, si ha a T = 27, 
quindi 9v = ta = 5 , frequenza della precessione del Lar- 
MOr, è 
1 
4v= — + —&-H=1,41Xx10°-H=4,7x10-5-c-Hsec-!. (9) 
2a 2m,c 


In numeri d’onda si ha 


Av' = 4,7x10-5- Hem, 
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come per lo spostamento delle componenti esterne del tri- 
pletto Zeeman normale. 

Qualunque sia lo stato della carica elettronica nell’a- 
tomo quando il campo magnetico è assente, allorchè questo 
agisce sull’atomo al movimento primitivo sì aggiunge quindi 
la precessione del Larmor. 

I resultati sull’ irraggiamento differiranno secondo il modo 
con cui ha luogo il processo dell’emissione e dell’assorbimento. 

Supponiamo col Lorentz che l’elettrone compia nell’ in- 
terno dell’atomo oscillazioni armoniche semplici e che ad 
esse sia dovuta l’ emissione della radiazione di frequenza ». 

Il movimento armonico semplice di un punto, in gene- 
rale, si può decomporre in tre moti: il primo ancora armo- 
nico semplice lungo una certa direzione, che nel nostro caso 
potrà essere quella dell’asse del campo magnetico ; il secondo 
circolare in un piano ortogonale alla direzione delle linee di 
forza del campo e destrogiro; il terzo come il precedente, 

ma levogiro (fig. 136). Tutti 
( \ /\ e tre questi movimenti in as- 
Î senza del campo sì compiono 

con eguale frequenza. 
og \/} Appena il campo viene in- 
trodotto, l’ oscillazione paral- 
lela al campo, non muta la 
sua frequenza, perchè rispetto ad essa la precessione del 
Larmor non ha componenti. Le altre due invece si compon- 
gono con la precessione del Larmor. La rotazione destrogira 
viene quindi accelerata di dv = 4,7 x 107? - c - H; la levo- 

gira viene ritardata di una quantità eguale. 

L'emissione della radiazione iniziale unica viene sosti- 
tuita da quella di tre radiazioni v, vr + dr, v— dv. 

Si può anche dimostrare che in quest’interpretazione il 
rapporto delle intensità delle tre componenti è quello che 
resulta dall’esperienza. 

Dato il modo come avvengono i tre movimenti si capi- 
sce che per osservazione trasversale al campo siano visibili 
tutte e tre le componenti, e la centrale appaia polarizzata 
nella direzione parallela alle linee di forza del campo, men- 


Fig. 136. 
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tre le laterali appaiono come oscillazioni lineari ortogonali 
alle linee di forza del campo magnetico. Per osservazione 
longitudinale invece si vedono solo le componenti esterne 
polarizzate circolarmente. 

La teoria classica, che in maniera semplice rende conto 
dell’effetto Zeeman normale, non è mai riuscita a giustifi- 
care in modo soddisfacente e generale l’effetto anomalo, che 
è il tipo più comune di effetto Zeeman osservabile. 


7. - L’ interpretazione quantistica dell’ effetto Zeeman ano- 
malo. 


Dalle esperienze di Gerlach e Stern e dalle ordinarie mi- 
sure di magnetismo resulta che l’atomo possiede in condi- 
zioni normali un momento magnetico proprio, talvolta di- 
verso da 0. Non è detto che negli stati eccitati l’atomo 
debba possedere sempre lo stesso momento magnetico, anzi 
ammettiamo che in generale esso abbia momenti magnetici 
diversi dal normale. Vedremo poi se questa ipotesi per- 
mette di interpretare i resultati sperimentali relativi all’ ef- 
fetto Zeeman. 

Quando un atomo si trova nello stato quantico il cui 
momento magnetico è 4, se viene introdotto in un campo 
magnetico di intensità H, all’energia iniziale £, dell’atomo 
sì aggiunge quella del suo momento rispetto al campo ma- 
gnetico —- u H cos 9, quindi 


E=E,—nHocos®0, (10) 


ove 0 è l’angolo che u forma con la direzione delle linee di 
forza del campo. 

Se l’atomo viene eccitato e portato cioè nello stato quan- 
tico di energia É, e momento magnetico ,, in campo ma- 
gnetico si avrà l’energia totale 


E' =E,—uHcosì,, (11) 


ove 0, è l’angolo che forma il momento wu; del nuovo stato 
quantico rispetto alla direzione del campo. 
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All’atto dell’emissione della radiazione l’atomo ritorna 
dallo stato eccitato E’ a quello iniziale E; quindi l’energia 
emessa sarà 


ET-E' =(E,-E.})+(u,cos09,—pcos0) H. (12) 


(Eh — É;) è l'energia emessa in assenza del campo ma- 
gnetico nella transizione fra i due livelli considerati; nel 
campo magnetico quindi a questa sì aggiunge la differenza 
(u, cos09, —- cos 0) H fra le energie dei due momenti del- 
l'atomo nei due stati quantici E, F*. 

Se questi avessero momento identico, e se questi momenti 
si disponessero nel campo allo stesso modo, si vede subito 
che l’effetto Zeeman non potrebbe esistere. L’ ipotesi della 
differenza dei momenti atomici appartenenti a stati quantici 
diversi è quindi giustificata. 

Dobbiamo ora ricavare dall’esperienza le espressioni di 
u e così che identificano lo stato quantico e danno la ragione 
delle particolarità dell’effetto Zeeman anomalo. 

Abbiamo visto nel $ 2 di questo capitolo che il momento 
magnetico di un sistema costituito di elettroni è legato al 
momento meccanico dalla relazione 


€ 


ei 


uT 9 


ove g è un fattore di proporzionalità il cui valore dipende 
dalla struttura e dal modo di comportarsi delle cariche ele- 
mentari del sistema. Allora ponendo nella (10) JE = E, — E 
sì ha 
€ | 
4E = osìh=H_—qg 9 i 
AE = Hucos* Smygo! cl cos 9 (13) 


Se moltiplichiamo per A, costante del Planck, la frequenza 
del Larmor (9) otteniamo di nuovo l’energia addizionale del 
sistema atomico nel campo magnetico a meno di un fattore 
di proporzionalità che scriveremo nella forma 9g m; 


2 x mg È) 
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Perchè le due relazioni (13) e (14) rappresentino egual 
variazione d’energia bisogna che sia 


La 


M cosh= =. m; (15) 


e) 


n m; è cioè la componente del momento meccanico nella dire- 
zione delle linee di forza del campo magnetico. Chiameremo my 
numero quantico di campo. 

Dalle esperienze di Gerlach e Stern sappiamo che il mo- 
mento magnetico assume nella direzione delle linee di forza 
del campo solo valori discreti; nella relazione precedente my 
potrà quindi assumere solo una successione di valori com- 
presi fra un massimo e un minimo, nonchè quelli eguali e 
opposti. Questi valori, così come l’ammontare di 9g, debbono 
essere suggeriti dall’esperienza. 

Se teniamo conto delle relazioni (13) e (15), la (12) può 
seriversi come segue 


; h ini 
E-E = (hE)t37 mod m'i—gm;)H. (16) 
È uso porre 
h € 
Ho 2x7 2mo dii 


Questo momento magnetico prende il nome di magnetone 
del Bohr e ha il valore di 0,92 x 10-?° erg. gauss-!. Esso è 
il momento magnetico corrispondente alla precessione del 
Larmor. 

Quindi per l’energia addizionale in campo magnetico di 
un livello abbiamo dalla (14) 


AE=uHgm,, (18) 

e per quella di una data radiazione dalla (16) 
A(E-E)=uoH(gmj_-gm}) (19) 

ossia per la variazione del suo numero d’onde 


Av' = 4,7 x 10-5H(g'm;j — gm;) cm. (20) 
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Le (18) (19) e (20) dicono che l’energia addizionale di 
un livello e di una radiazione e quindi le variazioni del nu- 
mero d’onde di quest’ultima sono una frazione o un multi- 
plo secondo (g’m;’ — g m;) dell’energia addizionale, uo H, e 
del numero d’onde, 4.7 x 107° H, dell’effetto normale. 

Il numero delle componenti di scissione sono tante quante 
le possibilità di passare dai valori m; agli m; dei numeri 
quantici di campo dei due livelli interessati. 
Dall’esperienza si deduce che m; assume i valori della suc- 
cessione 

i,(—1), Sere = 


ove j è il numero quantico interno del livello. 
Il corrispondente valore di g è fornito dalla relazione 


ove 8 = }% per atomi a un solo elettrone ottico ed 1 è il 
numero quantico azimutale. Questo è detto fartore di scis- 
sione (Aufspaltungsfaktor) o fattore di Lande, dal nome del- 
l’autore che per la prima volta lo ha introdotto per giusti- 
ficare le separazioni delle righe nell’effetto Zeeman anomalo. 
L'espressione (21) non coincide con la forma data dal Landé, 
ma è quella suggerita dalla moderna meccanica quantica, 
che è più conforme ai resultati sperimentali. Nel Cap. IX 
vedremo in quali casi la relazione (21) è valida. 

Per il numero quantico di campo m;' sì avranno ì valori 
analoghi dedotti da j’' e 2’, numeri quantici del livello ec- 
citato. 

Il numero dei passaggi fra i (2j+ 1) valori di m; e ì 
(29 +1) valori di j’ sono (2j+ 1)(2 j' + 1). Si potrebbe 
pensare che altrettante fossero le componenti di separazione 
dell’effetto Zeeman anomalo. In effetto esse sono in numero 
molto minore, perchè, come per gli altri numeri quantici, 
vige pei numeri di campo una legge di selezione. Le transi- 
zioni che si verificano sono generalmente solo quelle per cui 


4m;=0, oppure # 1, 
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cioè sono le stesse che hanno luogo per i numeri quantici 
interni. 

Dall’osservazione resulta inoltre che quelle componenti 
che provengono dalle transizioni per cui 49m; =0 corri- 
spondono a vibrazioni parallele alla direzione delle linee di 
forza del campo magnetico. Le altre invece per cui Am; = t 1 
sono polarizzate circolarmente in un piano ortogonale alla 
direzione delle linee di forza del campo, e precisamente quelle 
per cui Jm; = + 1 sono destrogire e quelle per cui 4m;=—1 
sono levogire. 


8. — L’effetto Zeeman anomalo per le righe (29—?P) dei metalli 
alcalini. 


Per verificare i resultati esposti nel paragrafo precedente 
calcoliamo la figura di scissione dei livelli e delle radiazioni 
della serie principale dei me- 
talli alcalini. Quanto diciamo 4 L 
per questi vale anche per le <--> —= n o 
radiazioni omologhe dei me- 3 
talli monovalenti e degli sg, 9? P,,9=2/3 ‘Pi, g= 4/3 
ioni a ugual configurazione Fig. 137 -La separazione del livelli *S e *P 
elettronica. SR SSIRPO-42b00: 

Le righe della serie principale provengono da transizioni 
2S — ?P. Le costanti caratteristiche dei livelli 2S e ?P sono nella 
Tabella XXXIX. 


TABELLA XXXIX. 


1 ss i 9 mj gm; 
35 045 3 FP isti 
eli iii] b-3 pot 


La fig. 137 rappresenta il modo di scissione dei singoli 
livelli in unità dell’effetto normale secondo la (18). 
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Ora la riga 291, — “Pi, dà luogo alle combinazioni 


di cui due corrispondenti a 4m; = 0 e due a Am; = 1. 
Le scissioni per cui 4 m; = 0 sono quindi in unità dell’effetto 


normale 
ica 1 2 
mig —mg=3(3-1)= 3 


e corrispondono a due righe simmetriche rispetto alla posi- 
zione originale della riga con vibrazione del vettore lumi- 
noso nella direzione del 

+12 2 p 
— Va L campo. 

Le transizioni per cui 
4 m; = +1 danno le due 
+2 29 com ponenti 


I n° Des 
Moog dg 


589593A Nal 

1 4 
da = di: — 
= (3 a) I 3 


°Si-°Pi 
2 2 


Scala : 5 e 
normale simmetriche e polarizzate 


Fig. 138 - La scissione della riga D, del sodio —‘©ircolarmente. 
in campo debole e le transizioni che gene- La fig. 138 rappresenta 
rano le singole componenti. é . 
schematicamente la posi- 
zione reciproca delle componenti di una delle due righe del 
doppietto della serie principale dei metalli alcalini. 
Per l’altra riga ?S1, — *Pa,, abbiamo le combinazioni 


(©) O 
e 
co-- > 

NS) 


f 
N 
I 
ea 
©) 
9 


3 1 1 3 
2 e > cc}... LS 
E 2 2 2 - 
DA Pe 
EI 7a 
1 1 
2 ca 
Ù 2 2 
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Di queste due danno radiazioni polarizzate linearmente, 
1 1 
13 —- Lt D) e con separazione 


98 2 
mM; Y —mg=*(3-1)==3 
LARA 
2° 2 


larizzate circolarmente e hanno separazione 


bo| 
ly #1 
la) 
3 
O 
"w 
o 


ig 
Invece le componenti © -;; — 
til 


2 | a) 
mig — mig = (3 + 1)=+3 


mjg — mg=t(2-1)=#+1 


Il resultato è nella fig. 139. 

Le due righe gialle del sodio, 5896 e 5890 A, in campo 
magnetico danno appunto un quartetto e un sestetto rispet- 
tivamente con le pola- 
rizzazioni indicate. +19 


2 
Tutte le righe della eq] va P 3 


serie principale si com- iù 
portano come queste 
due. 

Mentre cioè le com- AR + 1% 


2 
ponenti di uno stesso — 1/2 S) 
multipletto presentano 


Li : i 586996A NaIl 
decomposizione diversa  p | ; Î 25 era 
4 
| ; x 
in campo magnetico, 1 4 : 1 ‘3 
membri di una stessa ! duità 
serie danno ‘luogo a -2 -{ 0 i 7 normale 


scomposizione identica a Fig. 139 - La scissione della riga D, del sodio 
quella di uno dei compo- in campo debole e le transizioni che generano 
= A n le singole componepti. 

neati della serie. Infatti 

il momento magnetico dell'atomo non dipende dal numero 
quantico totale, ma dal numero quantico interno e in maniera 
meno esplicita da quello azimutale e dal fattore 8 (a causa del 
fattore 9g), che sono gli stessi per tutti i membri di una stessa 
serie. 
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In modo analogo potremmo calcolare il tipo delle scissioni 
pei livelli che sono connessi all’emissione delle righe delle 
altre serie dei metalli alcalini e atomi simili. 


9. — L'effetto Zeeman normale. 


Nel $ 7 abbiamo studiato l’azione del campo magnetico 
sul momento atomico senza tener conto esplicitamente che 
esso resulta dalla composizione dei due momenti propri 
dell’elettrone ottico: quello della sua rotazione e quello del 
moto orbitale. 

Studiamo ora l’azione del campo magnetico sopra questi 
due momenti ammettendo che, per cause per ora impreci- 
sate, ma di cui ci occuperemo in seguito (Cap. IX, $ 4) essi 
non si compongano in un momento resultante. Allora essi 
sì orienteranno nel campo in maniera indipendente, e in 
maniera indipendente precederanno intorno alle linee di 
forza. Ognuno di essi porterà un proprio contributo all’e- 
spressione dell’energia del livello atomico che determinano. 
Quindi in campo magnetico di intensità H si avrà 


E=E— 1 Hcos8— u H così, (22) 


se u; e 4, sono i momenti magnetici del moto orbitale e 
quello della rotazione elettronica, mentre 0; e 0, sono gli 
angoli che essi formano con la direzione delle linee di forza 
del campo. 

Per wu e 4 varrà sempre la relazione (4) fra momento 
magnetico e meccanico, e per quanto abbiamo visto nei 
$$ 1 e 2 di questo capitolo sarà g = 1 pel moto orbitale e 
g= 2 per la rotazione elettronica. 

Allora, quantizzando le energie in campo magnetico dei 
due moti, come abbiamo fatto nel $ 7, si ottiene 


u così =ugMi ; u c089,= 2M,. 


Quindi l’energia totale del livello in campo magnetico è 


E=E-b4bhH(m+t+2m)=E,-uWHm (23) 
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se E, è la sua energia fuori campo e se m=m+2 m, 
costituisce il numero quantico di campo del livello atomico 
nel presente caso. 

Se il secondo livello a cui la radiazione è connessa avesse 
gli stessi momenti dei moti orbitali e della rotazione elet- 
tronica del primo livello e questi si orientassero sempre allo 
stesso modo nello spazio, l’effetto Zeeman non esisterebbe mai. 

Poniamo £E' l’energia fuori campo del secondo livello, m' 
e m, ì numeri quantici in campa magnetico del suo moto 
orbitale e della sua rotazione elettronica ed m’ il numero 
quantico di campo; l’energia in campo magnetico del livello 
considerato è allora 


E =E—-uH(m'+2m;)=E-uHm'. (24) 


All’atto dell’emissione si avranno le variazioni d’energia 
date dalla relazione 


E-E' =(E-E)+thH(m—-m) 


Se l è il numero quantico azimutale del primo livello, 
diamo a m; tutti i valori della successione 7, (1 —1),.... 
0... (1—1), — l; mentre m, prende, nel caso di un atomo a 


3 i 1 , 
un solo elettrone ottico, solo i valori sità Per atomi a più 


elettroni ottici diremo invece che m, assume i valori della 
successione di numeri da 8 a — 8, che differiscono di una 
unità l’uno dall’altro. Allora m assume i valori 


(D+ 1), I, ((—-1), Sopot? —((-2), (1-1), 
quando m, = 3 , e 


((=1)/(=2)asae «dt A); 


o] 


quando m, = — 


Il numero m' prende naturalmente gli analoghi valo r 
che sì deducono da l’ nello stesso modo. 
I due livelli si scindono quindi in 2 (274 1)e 2 (2%+ 1) 


BRUNETTI » L’'Afomo e le sue radiazioni 20 
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livelli diversi rispettivamente. Le transizioni con radiazione 
fra di essi sono però solo quelle cui vale la legge di selezione 


Am=0, 21 


Si vede allora che le numerose transizioni per cuiè Am = 0 
in campo magnetico hanno tutte l’energia addizionale 


4E=0; 


mentre tutte quelle per cui è J m = +1 hanno una energia 


addizionale. 
AK=<E,H, 


Tutte le radiazioni possibili cioè o cadono sulla riga origi- 
nale non spostata vibrando parallelamente all’asse (4m = 0); 
oppure cadono a destra o a sinistra di questa a una distanza 
eguale a quella predetta dalla precessione del Larmor, com- 
piendo una vibrazione circolare. 

In queste condizioni cioè la riga considerata si scinde 
nel tripletto normale. L’effetto normale si presenta dunque 
quando i momenti del moto orbitale e della rotazione elet- 
tronica precedono intorno alle linee di forza del campo ma- 
gnetico in maniera indipendente l’uno dall’altro. Vedremo 
nel $ 4 del Cap. IX a quale condizione deve soddisfare il 
campo magnetico esterno, perchè questo avvenga. 


10. — L'effetto Zeeman normale per le righe della serie prin- 
cipale dei metalli alcalini. 


Illustriamo questi resultati con la serie principale dei 
metalli alcalini: 2S —- ?P. 


Pel livello ?2S è m; = 0, perchè /=0em,= + n . Il nu- 


fo 2 mero quantico di campo m = m+2m, 


ai : ù può assumere quindi solo i valori © 1. 
Cl \ Il livello 2S in queste condizioni si 
n-i -1 q 


scinde in due livelli a separazione 


Fig. 140 - La separazione dei normale (fig. 140). 
livelli *S e *P in campo forte. Per il livello ?P invece si ha 
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mi = 1, 0, — 1. Il numero quantico di campo dell’atomo 
prende allora i valori 2, 1, 0, — 1, — 2, e il livello ?P si 
scinde come indica la fig. 140. 

Le transizioni possibili fra i livelli 2S e *P sono 


:P_2 1 0-1-2 


25 1 —1 


Ne segue per le variazioni del numero quantico di campo 
2.1 t-15x1=0 O0xz1l1=z=z31 
e quindi la separazione delle righe è 


Av'=0 quando Am = 0 
Av' = +4,7x 107° - H, quando Am= £1 


con le polarizzazioni delle righe che corrispondono a quelle 
sperimentali (fig. 141). 

Il doppietto della serie principale del litio presenta ap- 
punto la scomposizione in tre componenti normali, come 
vogliono le condizioni su cui è fondata la presente interpre- 
tazione dell’effetto normale (Tav. XII, n. 4, a). 


11. - La coordinazione dei livelli normali agli anomali. 


La scissione delle righe spettrali in un tripletto è la forma 
limite dell’effetto Zeeman anomalo quando l’ intensità del 
campo cresce. Questo dimostrano le esperienze eseguite da 
Paschen e Back. 

Ora l’effetto Zeeman normale dipende in prevalenza da; 
j, l’altro esclusivamente dai numeri quantici l ed s dei livelli 
a cui sono connesse le radiazioni. Ricordiamo che la presenza. 
di un numero quantico interno j denota che lo stato energe- 
tico classificato da è multiplo (presso i metalli alcalini che 


hanno serie di doppietti è infatti j = + > )- Quando j non 


ha più valore pratico è segno che il livello 2 non è scisso in 
componenti o lo è in maniera trascurabile. 
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Le righe che connettono i livelli scissi hanno intensità 
diversa, dipendente dalle probabilità di passaggio fra i livelli 
a diverso j. Quando i livelli non sono più scissi la riga che 
. li connette si troverà nel punto indicato dal baricentro delle 
intensità delle componenti da cui proviene. Infatti in que- 
sto caso la probabilità della transizione è la media delle 
probabilità separate. 

Se l’effetto Zeeman da anomalo diviene normale intanto 
è da supporre che il campo distrugga la separazione naturale 
delle componenti del multipletto che si considera. Il tripletto 
che si ottiene alla fine si disporrà intorno al baricentro delle 
radiazioni che costituiscono il multipletto originale. 

Ci possiamo ora domandare in quali termini normali vanno 
col crescere del campo magnetico i termini dell’effetto anomalo. 

Ricordiamo che l’effetto Zeeman anomalo resulta dalla 
composizione di termini contradistinti dai numeri m; che, 
per essere ) = /+- 8, resultano da m, 4- m,. Invece i termini 
normali resultano dalla combinazione di numeri quantici 
m = mi + 2 m;. La corrispondenza dei termini in cui i livelli 
si scindono sarà stabilita dall’eguaglianza dei valori m; ed 
ms che compaiono nelle espressioni di m; ed m. 

Nella Tabella XL e nella fig. 141 è rappresentata la coor- 
dinazione dei livelli in cui si scindono i termini ?S e ?P in cam- 
po debole e campo forte. 


TABELLA XL. 


mi | 1 0 di 
A DLIQ{_1 | Lai L at 
| 2 2 2 1 2 2 
o 
| 1 l 
sia DI 9 
m= ml + 2mg (8) | 1 — 
mami (p](3 Cilf-1-3 
2 
| : 
0 —_ 2 


m= ml + 2ms (P) : 2 |0| 1 (1 
SES 
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alto È . i 
I livelli CERI di ?2S in campo debole vanno nei + 1 


e —1 del campo forte. Quelli di ?P., vanno in0 e— 1, 


quelli di “P:,,, 5. ; co 3 
1 3 
gi: 
spettivamente in 2, 1, 
0, —2. 

Perriconoscere dalla 
coordinazione dei livelli 
quella delle radiazioni 
è anche consigliabile 
l’uso dello schema della 
fig. 142. I punti neri 
rappresentano i livelli 
in campo forte di °S e 
*P; quelli bianchi i li- 


vanno ri- 


°S 


ò 


U) 
fd, 


+1 +‘ 
e o +" 
1 - { -_ Va 
+15 +4 + 
Va 0 -'/ 
-30 an 
+16 9 * V. 
- A n % 
0 p 0 


Fig. 141 - La coordinazione dei livelli nel 
passaggio da campo debole a campo forte. Le 
transizioni rappresentate danno luogo alle com- 


ponenti del tripletto. 


velli in campo debole. Essi sono congiunti fra loro da linee 
unite che rappresentano i passaggi possibili in campo forte 


Fig. 142 
delle radiazioni degli effetti normali e anomali 
(Z. Ollano, Nuovo Cimento, VII, n. 1, 1930). 


41 


ze 

Q-3 

Va IN 25 
in, TT 

e - Si A Ù Pra 3 dl "6 


x be \ pid 
x \Gi \G-41 
4 ‘4 


/ 2p 


- Schema per riconoscerejla coordinazione , 


e tratteggiate che indicano la coordinazione dei livelli se- 


condo la Tabella XL. 


La transizione di campo debole 


1 1 ROCHA ; 
Tai) fra i livelli 
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291/, — 2P*/,, in campo forte cade sulla riga non sposta- 

ta del tripletto. In questo caso il poligono coi vertici in 
1 Liicssuà 

(+ DE, to; +1, +1, + 3) si chiude. 

La transizione 3; — 3 fra i livelli Si, — “Pi, dà 
luogo a una radiazione la cui intensità decresce al crescere 
del campo e mentre il suo spostamento aumenta. In questo 

duci 1 1 1 
caso il poligono coi vertici in (+ DEDE, —1,—1, -3) 
rimane aperto. 

In modo analogo si può seguire la coordinazione delle 
altre radiazioni dell’effetto anomalo delle due righe ?S — ?P 
in quelle del tripletto e giustificare così lo schema dell’effetto 
Paschen Back della fig. 135. 
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Descrizione della Tavola XII - Effetti Zeeman. 


1. —- Spettro del ferro (scintilla in aria) da 3768 A fino a 3735 A. 
Questa vecchia fotografia (1897) presenta solo tripletti e pseudotri- 
pletti. 


2. — Le righe D, e D, di Nal in assorbimento. Sono separati gli stati 
di polarizzazione 
Dj 5889,96 35 2S1,— 3p?Pa,. Tipo della scissione: (0,33) 1,00 1,67 
Dj 5895,93 38 2S1.— 3p?Pi, (0,67) 1,33 

La linea mediana delle due scissioni è la linea d’assorbimento del 
fondo continuo della luce dell'arco. 


3. — 7422,16 ZnI 4p?P, — 5s3S,. Tipo della scissione (0,50) 1,50 2,00. 
Al di sotto sie gli stati di polarizzazione separati. 


4. — 6707,85 Lil 2$2S1,— 2p?P1,, 2 è. La riga rossa del litio in 
assorbimento senza campo magnetico. Essa consiste di un doppietto 
con componenti la cui distanza è di 0,14 A. 


4 a). — Il doppietto in campo magnetico forte si seinde in un tri. 
pletto normale. Effetto Paschen-Back completo. 


-- 4680,20 ZnI 4p3P,— 5s5S, (0.00) 2,00 


i 


. — 4722,16 Znl 4p?P,— 5888, (0,50) 1,50 2,00 
. — 4810,53 ZnI 4p38Py — 588N, (0,00) (0,50) 1,00 1,50 2.00 


. — 4765,73 Krll 5s4P, — 5p‘D, (0.158) (0,46) 0,76 1,07 1,38 1,69 


oc 90 lo US 


a). — Diagramma della riga precedente che è stato ottenuto con 
un fotometro di Zeiss. 


9. — 4289,72 Crl 7S, — #P, (0,00) (0.33) (0.67) 1,33 1,67 2.00 2,33 2.67. 


10. — 4254,34 Cri 7S, — "P, (0,00) (0,25) (0.50) (0,75) 1.00 1,25 1,50 
1,75 2,00 2,25 2.50. 


11. — 4292,92 Krlil 5s4P,— 5p 4D, (0,14) (0,43) 1,12 1,39 1,67. 


12. — 4680,41 Krll 5s°P, — 5p?5, (0,41) 1,09. 


13. — 4764,89 AID 4s2P,— 4p2P, (0,28) 0,955 1,52. 
14. — 4726.91 AIE 4s2P, — 4p=D, (0,24) (0,65) 0,69 1,12 1,54. 


Le scissioni sono date in unità dell'effetto Zeeman normale. Fra 
parentesi sono le righe polarizzate parallelamente al campo. Il carat- 
tere neretto indica la riga più intensa del gruppo. 

Le fotografie sono state ottenute nel Ladoraforio * Physica ,, di Am- 
sterdam diretto da P. Zeeman. 
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CAPITOLO IX. 


II, MODELLO VETTORIALE DELL’ATOMO 


a) Il modello per l'atomo a un solo elettrone ottico. — 1. Il significato dei 


b 


SS 


numeri quantici l, s, j. - 2. L’orientazione dei vettori L ed S presso 
gli atomi a un solo elettrone ottico. Il numero g. - 3. La separazione 
naturale dei livelli a ugual numero quantico azimutale. - 4. La de- 
finizione di campo debole e campo forte. 


Il modello per l'atomo a più di un elettrone ottico e il principio del 
Pauli. - 5. Configurazione elettronica e livelli ottici di un atomo. - 
6. La composizione dei vettori elettronici. - 7. La molteplicità dei 
livelli. - 8. Il principio del Pauli per gli elettroni equivalenti di un 
atomo. - 9. Le conseguenze del principio del Pauli per la tavola 
periodica. - 10. Regola per dedurre dalla configurazione elettronica 
i livelli ottici di un atomo (caso del legame di Russell-Saunders) - 
11. La legge di selezione dei numeri quantici azimutali e interni. 
Gli stati metastabili. - 12. La separazione naturale dei livelli a ugual 
numero quantico azimutale per atomi a più di un elettrone ottico. 
- 13. Generalità sulla disposizione dei livelli ottici di un atomo. 
- 14. L’effetto Zeeman anomalo e la regola delle intensità. 


a) Il modello per l'atomo 
a un solo elettrone ottico. 


1. — Il significato dei numeri quantici /, 8, 7. 


Nei capitoli VI e VII abbiamo introdotto in maniera 


: Per: Loi 
puramente formale i numeri quantici | s=—-e]j=l/#+8, 


2 


che classificano i livelli energetici interni di tutti gli atomi 
e quelli esterni degli atomi a un solo elettrone ottico. Nel 
capitolo VIII abbiamo messo in evidenza che all’atomo spet- 
tano tre momenti magnetici: quello del moto orbitale dell’e- 
lettrone ottico, quello della rotazione elettronica e un momento 
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proprio dell’atomo come insieme, che resulta presumibilmente 
dalla composizione dei due. 

Già si è visto che a questi momenti sono da associare 
appunto i numeri quantici enumerati: per essi infatti si 
giustifica la scissione dei livelli sotto l’azione del campo 
magnetico nell’effetto Zeeman anomalo e in quello normale. 

Ci proponiamo qui di approfondire il modo di questa 
associazione. Da essa deriva il cosidetto modello vettoriale 
dell'atomo, che è tutto quanto concede alla modellistica la 
moderna visione dei fenomeni intraatomici e che fin qui 
sembra inevitabile, perchè rende ancora troppi servigi alla 
spettroscopia. 

I vettori atomici che si considerano sono quelli che rap- 
presentano î momenti delle quantità di moto (quantità di 
moto areale o momenti angolari), che sono proporzionali ai 
tre momenti magnetici citati. I resultati a cuni per essi si 
perviene, completati dalle correzioni numeriche non intuitive 
che fornisce la meccanica quantica miova, permettono di 
trattare il problema atomico senza segvire da vicino i com- 
plicati moti elettronici anche presso atomi complessi. 

Chiamiamo J il momento meccanico totale dell'atomo, 
I, quello del moto orbitale ed $ il momento della rotazione 
elettronica. 

Per la relazione (15) del Cap. VIIT, $ 7 possiamo seri- 
vere, se yz è la componente del momento meccanico nella 
direzione delle linee di forza del campo magnetico H, 


9 


e mMj 


di: 


h 
a=9c089=g; 


L'esperienza insegna che m; può assumere uno dei valori 


Luebaissg 0 


Il numero quantico interno j è dunque da associare al mo- 
mento meccanico totale J dell'atomo. 

Circa il modo di questa associazione l’ intuizione sugge- 
risce la relazione semplice 
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per la quale la misura del momento meccanico resulta di- 
rettamente proporzionale al numero quantico interno. Tut- 
tavia la moderna meccanica quantica dimostra invece che 
la relazione corretta è la seguente (1) 


hair. 
== VIDI (1) 


Per gli altri due momenti abbiamo pure durante lo stu- 
dio dell’effetto Zeeman normale (Cap. VIII, $ 9, form. 22’) 
trovato che è 


“q = È. mi pel moto orbitale 


h i 
$g = 5g: Per la rotazione elettronica 
e che nelle relazioni precedenti m, può assumere i valori 
— (s— 1), — 8, ossia, poichè nei casi fin qui considerati 
1 1 1 

8=343; èm=t+ 17 9° 

Anche di qui si ricava quindi che /, numero quantico 
azimutale diminuito di una unità, deve associarsi al momento 
del moto orbitale e sarà 


h 
2x 


et. viami= pr. (2) 


Il numero quantico s deve invece essere associato al mo- 
mento meccanico della rotazione elettronica mediante la re- 
lazione 


hi genna. 
S$=3*V5(68+1)=3,8. (3) 


Le grandezze L, S, J nella composizione dei relativi vet- 


(1) In rondo indichiamo le grandezze dei vettori J, L, $; in cor- 


sivo ordinario i loro valori divisi pel fattore comune a . Per semplicità 


useremo generalmente in seguito J, L, S in luogo di I, £, $. 
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tori L, SJ sono proporzionali alle misure dei tre lati di un 
triangolo ; dovrà quindi esser sempre soddisfatta la condizione 


L-_S<JTZL+S. 
Sostituendo le (1) (2) (3) nella precedente, poichè Vj (j-+ 1), 


\{1(1+ 1), V 8(s+ 1) differiscono di poco da j, 7, s si avrà 
la ved a cui debbono soddisfare i numeri quantici 
1-s<j<=l+8. (4) 


Il numero quantico interno 7 può prendere tutti i valori 
interi, o quelli frazionari col denominatore 2, che sono com- 
presi fra /--8 e 1+-8 e che differiscono l’uno dall’altro di 
un’ unità. 

Questa è la ragione per cui presso gli elementi a un solo 
elettrone ottico abbiamo trovato che (Cap. VI, $ 5) 


1 
. da t io 
j=l 9 


2. — L’orientazione dei vettori L ed S presso gli atomi a un 
solo elettrone ottico. Il numero 9g. 


Il momento magnetico della rotazione elettronica, asso- 
ciato con $, si trova nel campo magnetico creato dal moto 
orbitale associato con L. Quindi $S ruota intorno ad L con 
frequenza determinata. Ad ogni istante tut- 
tavia J è la somma vettoriale di L ed S 
(fig. 143). 

Dal triangolo che ha per lati J, L ed $ 
ricaviamo per un semplice teorema di trigono- 
metria piana 


o__I: 2 
COS doi 4 ù 


29LS nl: (9) 


Sostituiamo a J, L, S i loro valori espressi 
in numeri quantici, abbiamo 


cos (LS) = (5°) 
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Per rendere visibile il modello vettoriale dell’atomo calco- 


liamo il valore di cos (SL) 
pei livelli 28, *P, ?D ?F, di 
un sistema atomico a un 
solo elettrone ottico. Ot- 
terremo i valori elencati 
nella Tab. XLI e quindi 
per *D per es. gli schemi 
delle figg. 144 a) e 144.). 

Si vede che la duplici- 
tà dei livelli dipende dal- 
le due posizioni che $ può 
assumere rispetto ad L. 

Solo pel livello 28 la 
posizione di S è indeter- 
minata, qualunque sia il 
suo valore. I livelli per 
cuì Z=0 (tipo S) sono 
quindi sempre semplici. 

In campo magnetico 


Fig. 144 a). S Fig. 144 5). 


debole, per la Ig =- 3cos (JH), si ha 


cos (JH) = ca. 


het 


1 3 


Vi(j+1) 


Fig. 145. 3*à 


Quando j = 2! i avremo le disposizioni di J ri- 


spetto alla direzione delle linee di forza del campo magne- 
tico H date dalla fig. 145, in cui Ò raggio dei cerchi è pro- 


porzionale a Vj (j+1). 
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In campo forte si dovrà rappresentare separatamente l°o- 
rientazione dei vettori S ed L, che sarà data dalle relazioni 


m m 
cos (SH) = ---- * ..  e cos(LH)= —-—. 
V8(8+ 1) VL(1+ 1) 
TABELLA XLI. 
l j cos (SL) (SL) 
1 0 0 
29 0 = Sa li 
2 0 0 
1 
2p 1 1) — 0,816 1440 42’ 
3 
DI 0,408 650 54 
3 
21) 2 9 — 0,71 135° 14’ 
db 
9 0,47 620 
5 
2F 3 DI — 0,67 137° 56’ 
7 0,5 610 58’ 


Anche nella fig. 146 i raggi dei cerchi sono rispettiva- 
mente proporzionali a Vs (s-+1) € VI(2+ 1). 


Fig. 146. 


Si vede che i vettori meccanici non sono mai paralleli 
alla direzione del campo magnetico. 

Abbiamo detto che ad ogni istante J è la somma vetto- 
riale di S ed L e che d’altra parte il momento magnetico 
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corrispondente al vettore $ si trova nel campo creato dal 
moto orbitale: quindi pel teorema del Larmor esso compirà 
una precessione intorno ad L. Allora se esiste un campo ma- 
gnetico H che lascia sussistere il vettore resultante J, questo 
precederà intorno alle linee del campo trascinando con sè 
S ed L. Così si giustifica la forma del fat- 
tore di scissione g, introdotto dal Landé: 


j(j+1)+8(8+1)—1(1+1) 
=I+T_——--_--—-gwe=—___- (6 
: Ù 293(9+1) Le 
Per le relazioni (1) (2) e (3), la precedente può 
scriversi come segue 


Ù E J? + SI 1 IR 
oelt Tan 
Ma essendo 
| n J3 + SI n 
sì ha 
S 


g=1t+ 7 cos ‘JS) 


Poniamo (JH) = 0, si avrà 


n IH __ Mmj 
cosh= "5 =—} 


ed allora 
mj=J così 


gm; = co80 )J + S cos(J8)! 


Fig. 147. 


La separazione specifica dell’effetto Zeeman anomalo (per H = 1) è 


JSv= Z S 
= 2r'2mo IM 
quindi 
1 
4V= 2725 (I 0080+ 8 008 (78) + 0080). (7) 


Ora con centro in 0 tracciamo la sfera di raggio unitario che taglia 
i vettori J, L, $ e la direzione delle linee di forza del campo magnetico 
H nei punti J, L, S e H (fig. 148). La punteggiata rappresenta un 
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meridiano fisso rispetto al quale il piano di H e J forma a un dato istante 
l’angolo gp. Dal triangolo sferico HJS si ricava 


cos (SH) = cos 8 è cos (JS) + sen0 è sen(JS) è cos (HJS) (8) 

J precede intorno ad L, quindi cos (778) in un intero periodo 

passa da 1 a — 1(*). In media è 

quindi cos (HJS) = 0. Allora, se 

[= cos (SH) è il valore medio di 
“n. cos(S7),si ha 


cos (SH) = così * cos(JS) (8°) 


D'altra parte a un dato 
istante 


Ò 


J cos 0 = 
= Lcos(LH)+ $Scos(SH) 


Fig. 148. 


e in media per tutto un periodo 


J cos9 = L cos (LH)+ £ cos (SH) 
Sostituendo questa e la (8’) nella (7), si ha 


1 ’ 
dyr= dr mi -(Lceos(HL)+25cos(SH)) 


e, tenendo presente la 


Iv= LR A 


21 2mec 
si ricava 
_ Lcos(LH) ) +2 .$ cos (SH) _ Cu +2 Sy 9 
177 77 d così ag © 


Il fattore g dipende dunque appunto dalla composizione 
dei due vettori L ed $, che con J precedono intorno al campo 
e intanto compiono una precessione l’uno intorno all’altro. 

Se trascuriamo la rotazione elettronica, cioè poniamo 
SH = 0, si ha Ig = “a, quindi dalla precedente resulta 


g=1, 
Se invece teniamo conto della sola rotazione elettronica, 
trascurando il moto orbitale, è {4 = 0, Ir = du, € 
g==2. 


(1) Pei limiti entro i quali questo calcolo è valido vedere $ 4 di 
questo capitolo. 
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3. - La separazione naturale dei livelli a egual numero quan- 
tico azimniale. 


La separazione in doppietti dei livelli di un atomo a un 
solo elettrone ottico ha origine analoga a quella della se- 
parazione dei livelli energetici in campo magnetico. Fssa 
è cioè dovuta ai due valori dell’energia addizionale che 
acquista il livello in seguito alle due diverse orientazioni 
che il vettore S assume rispetto al campo magnetico deter- 
minato dal moto dell’elettrone sopra la sua orbita. 

Calcoliamo l’energia del vettore $ rispetto al vettore L. 
Da questa si dedurrà la misura della separazione naturale 
dei Jivelli a ugual numero quantico azimutale. 

L’elettrone rotante, orientato in un campo di intensità 
H, assume l’energia addizionale 


4E=—- u,Hcos(L$), (10) 
se H ha la direzione di L. Nella precedente è 


Ta h 


me 2x 


Us = (11) 


Noi possiamo pensare il nucleo fermo e l’elettrone che 
sì sposta intorno ad esso sulla sua orbita, oppure possiamo 
pensare l’elettrone fermo e il nucleo che percorre una traiet- 
toria intorno all’elettrone. È appunto il campo magnetico H 
creato dal nucleo nel punto in cui si trova l’elettrone che 
dobbiamo calcolare per determinare il valore della (10). 

Se la carica nucleare efficace è (Z — 0) - e, se r è la di- 
stanza dell’elettrone dal nucleo e v la sua velocità, per la 
legge di Biot e Savart, abbiamo 


__(Z_— 0) e-v-sen (er) 


sa Cer? 1 


(12) 
o anche, moltiplicando e dividendo per rm, 


-TM,* vSsen (vr). 
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Il momento angolare dell’elettrone è 


r*eMyV- Sen (tr) = la L, 
quindi 
€ h Z—-0 
Fe I (13) 
Ora 5 non è costante che nel caso di un orbita circo- 


La 1 . . . . . LI 
lare; in generale 73 in un intero periodo varia e bisognerà 


sre 1. i 
sostituire a ra il suo valor medio. Nella meccanica quantica 


si dimostra che se (Z — 0) è costante, cioè l’orbita non è 
penetrante nel residuo atomico, il valor medio di (Ao) 


per un periodo è 


DI 67 3 08 ri 
Z o_ 641°m e (Z ou (14) 


h0n91 (14 1) (1+ 3) 


Quindi il valor medio dell’ intensità del campo magne- 
tico nel punto dove si trova l’elettrone ottico è 


32 1° ma e (Z— 0)! 


HE vi ni (15) 
n3 (1 + D+ 2) 


h> e 


© l’energia addizionale media per sostituzione nella (10) re- 

sulta 

16 24 m, e8 (Z — 0) 

late 
e n°104 1)(1+ 3) 


AE = - LScos(LS). (16) 


Secondo L. H. Thomas questa relazione va corretta in- 


i 1 i 
troducendo il fattore 9 * dipendente da una precessione 
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di origine relativistica dell’asse dell’elettrone rotante. Quindi 
a 4 8 — 0) 
speme, e cai 
n81(1+ 1)(1+ a) 


2m. A 
R= so — pa = 109737 cm! (costante del Rydberg), 


2n e? dr 
d = 7 - = 7,28.1073 (costante relativistica del Sommerfeld). 


Il coefficiente della (17) è equivalente a «? è Rc R. Quindi 
o?Rhe(Z— 0) 
n31(1 + (1+ 3) 


Ti 


4E = - L S cos(L$). (18) 


Quindi, introducendo per LS cos (LS) il valore che si 
ricava dalle (5) (5’) col sostituire per J, L, 8 le note espres- 
sioni in funzione dei numeri quantici, abbiamo 


> _ èRhce(Z— 0)! 
di 


[j(} +1) —8(8+1)—(2+1)], (19) 
n10+1)(1+) 


che è l’espressione dell’energia dovuta alla rotazione elettro- 
nica già introdotta nel $ 10 del Cap. VI (form. 17 e 18) e nel 
$ 2 del Cap. VII (form. 4) per i livelli di un atomo a un 
solo elettrone ottico e per quelli interni all’atomo. 

Negli stessi paragrafi abbiamo già visto come, facendo 
la differenza fra le due espressioni di 4 corrispondenti a 
livelli a diverso numero quantico interno, si ottiene la for- 
mula di separazione verificata dal Sommerfeld nella regione 
dei raggi X e da Millikan e Bowen nella regione ottica per 
atomi a un solo elettrone ed orbite non penetranti. 


Quando l’orbita è penetrante, oltre 5 , anche (Z = c) non 
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è costante e si dimostra che in media è 
Z_-0_ 641°meZeZ? 
3 1 
hsn*31(1+ 1) (+ 3) 


i (20) 


ove Z; è la carica nucleare efficace media durante il tempo 
in cui l’elettrone penetra nel residuo atomico, mentre Z, è 
la carica nucleare efficace media durante il tempo in cui 
l’elettrone sta all’esterno del residuo atomico; n* è il nu- 
mero quantico totale effettivo (Cap. VI, $ 9). 

Per sostituzione nella (13) e seguendo calcolo simile a 
quello già eseguito, si perviene alla relazione 


—; o? RhcZ, Z} 


ap tel. L8c08(L8). (21) 


Da questa in modo analogo a quello già indicato per 
la (19) si ottiene la formula di separazione del Landé fra 
livelli a diverso numero quantico interno data nel $ 9 del 
Cap. VI (form. 15). 

In generale vediamo che l’energia dei livelli a diverso 
numero quantico interno dipende dal fattore L $S cos (LS$). 
Ad esso si dà il nome di fattore di separazione naturale y, 
quindi 

a*LScos(L$)= ay, (22) 


ove a è il coefficiente della (18) diviso per Rhe. 


4. — La definizione di campo debole e campo forte. 


Abbiamo notato che l’effetto Zeeman anomalo si pre- 
senta per le radiazioni di un multipletto i cui componenti 
sono così fortemente separati da esser rilevabili anche con 
mezzi spettroscopici ordinari; in caso contrario si presenta 
l’effetto normale. 

Abbiamo definito come campo deboie quello che deter- 
mina l’effetto anomalo, campo forte quello che invece dà 
luogo all’effetto Zeeman normale. Ora siamo in grado dì giu- 
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dicare quale sia il termine di paragone a cui sono riferite le 
locuzioni di debole e forte attribuite al campo magnetico 
esterno. 

Il moto orbitale crea un campo di intensità media H 
dato dalla (12) del paragrafo precedente: rispetto ad esso 
i vettori elettronici si possono orientare nel modo che è 
consentito dalla legge della quantizzazione spaziale. 

In campo magnetico esterno debole è il vettore J, resul- 
tante di L ed $, che si orienta rispetto alle linee di forza del 
campo; infatti le separazioni dei livelli dipendono dai nu- 
meri quantici m;. In campo magnetico forte sono invece 
separatamente L ed $ che si orientano rispetto ad H, perchè 
l’effetto Zeeman in questo caso dipende dai numeri quan- 
tici m=m+2m,. 

In questo caso il vettore resultante di L ed $, J, non 
esiste più, cioè il campo magnetico intraatomico H, defi- 
nito dalla (12), la cui presenza determina il legame fra i 
vettori L ed $, è trascurabile di fronte all’azione che su di 
essi esercita il campo magnetico esterno, H. 

Nel primo caso invece il campo esterno non modifica 
l’azione che L esercita su S e il campo intraatomico è sem- 
pre efficace. 

Il termine di paragone pel campo magnetico esterno è 
dunque il campo intraatomico che stabilisce il legame fra 
L ed S; e debole si dice il campo se la sua azione è trascura-- 
bile di fronte a quella di L su $, forte, se invece questa è 
trascurabile di fronte all’azione del campo magnetico esterno. 

La separazione dei livelli a ugual numero quantico azi- 
mutale è, presso gli atomi a un solo elettrone ottico, propor- 
zionale all’ intensità del campo del moto orbitale; quindi 
il valore di questa separazione è un indice dell’ intensità del 
campo interno e però della forza del legame esistente fra i 
vettori L ed S. 

Questa è la ragione per cui su livelli a separazione pic- 
cola un campo esterno ordinario produce effetto Zeeman 
normale, cioè da campo forte, e su livelli a separazione 
grande esso produce effetto Zeeman anomalo, cioè da campo 
debole. 
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Il campo del moto orbitale è anche proporzionale alla 
velocità di rivoluzione dell’elettrone sulla sua orbita, cioè è 
proporzionale alla sua velocità angolare. 

D'altra parte anche l’azione del campo esterno è pro- 
porzionale alla velocità della precessione del Larmor. 

Possiamo quindi anche distinguere il campo debole dal 
campo forte dicendo che il primo imprime a J una velocità 
angolare trascurabile di fronte alla velocità con cui $ ruota 
intorno a L; pel secondo invece la velocità di precessione 
di S intorno ad L è trascurabile di fronte alla precessione del 
Larmor. 

Naturalmente le locuzioni di debole e forte si riferiscono 
a casì limite fra cui sono compresi ì fenomeni dell’effetto 
Paschen-Back, pei quali campo orbitale e campo esterno sono 
dello stesso ordine. 


b) Il modello per lPatomo 
a più di un elettrone ottico e il principio del Pauli. 


5. — Configurazione elettronica e livelli ottici dell’atomo. 


La massima parte degli atomi a un solo elettrone ottico 
che abbiamo considerato, nello stato fondamentale, ha l’elet- 
trone sopra un livello s: quando però vengono eccitati, l’elet- 
trone sale sopra livelli del tipo p, d, f del sistema generale 
dei livelli energetici. 

Abbiamo chiamato ?S il livello ottico fondamentale di 
questi atomi e “P, 21), ?F, ecc. i loro livelli eccitati; in que- 
sto modo possiamo distinguere quanto riguarda la configu- 
razione elettronica da quanto invece si riferisce al livello 
ottico dell’atomo. 

In modo analogo per gli ioni plurivalenti Sc+t? e Cet3, 
che hanno perduto rispettivamente due elettroni 48 o tre 
elettroni, di cui due 68 e uno 5d, ma posseggono ancora 
fuori delle schiere elettroniche complete un elettrone 3d o 
uno 4f, si ritiene che i livelli fondamentali siano del tipo 
2D ed ?F rispettivamente. 
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In generale presso un atomo a un solo elettrone ottico, 
si passa dalla rappresentazione del livello occupato dall’elet- 
trone ottico (configurazione elettronica) a quella dei livelli 
ottici dell’ atomo, semplicemente con un cambiamento di no- 
tazione. Questo cambiamento di notazione è parso necessario 
sia per distinguere i livelli interni da quelli esterni dell’ato- 
mo, sia per uniformare le notazioni dei livelli ottici di tutti gli 
atomi. Infatti presso gli atomi a viù di un elettrone ottico, 
cioè rappresentabili con lo schema 


residuo tipo gas nobile + x elettroni ottici, a > 1 


la configurazione elettronica dà luogo a livelli ottici i cui 
numeri quantici sono differenti da quelli dei singoli livelli 
ottici occupati dagli elettroni. 

Prendiamo ad esempio a considerare l’atomo bivalente 
di un metallo alcalino terroso. Esso è costituito di un resi- 
duo atomico tipo gas nobile, più due elettroni in un livello 
del tipo s. Il carattere del livello energetico normale dell’a- 
tomo non dovrà resultare solo dal carattere del livello a cui 
i due elettroni appartengono, ma altresì dal fatto che gli 
elettroni che occupano quel determinato livello sono due 
anzichè uno solo. 

Così quando sotto un’azione eccitatrice uno dei due elet- 
troni passa a un livello energetico superiore, lo stato dell’a- 
tomo non sarà solo determinato dal livello a cui l’elettrone 
eccitato si è portato, ma altresì dal livello che l’altro dei 
due elettroni è rimasto ad occupare. 

In altre parole il livello energetico ottico dell'atomo allo 
stato normale o allo stato eccitato deve resultare dalla po- 
sizione energetica di tutti gli elettroni che si trovano al di 
fuori del sistema chiuso, e in prima approssimazione indi- 
pendente da perturbazioni esterne, che costituisce il residuo 
atomico. 

Indicheremo la configurazione elettronica dell'atomo con 
le lettere che corrispondono ai livelli virtuali del sistema 
precedute dal numero quantico totale relativo. Così 384p, 
385d indicheranno che in un atomo a due elettroni ottici 
uno di essi si trova sul livello 38 e l’altro sul livello 4p 
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o 5d rispettivamente. I numeri quantici totali talvolta ven- 
gono omessi e allora si scriverà sp, sd se i numeri quantici 
totali dei livelli s, p ed s, d sono identici, invece 8- p, 8° d 
se i numeri quantici totali dei livelli associati non sono iden- 
tici. 

Se sullo stesso livello sta più di un elettrone scriveremo 
il numero degli elettroni come esponente della lettera che 
rappresenta il livello. Così s°, p3, d!° indicano che il livello s 
porta due elettroni, il livello p tre e il livello d è completo. 

Il livello ottico o i livelli ottici, a cui dà luogo una data 
configurazione elettronica, sì denotano con lettere maiuscole 
S, P, D, F, ecc. precedute in alto dal numero che rappresenta 
la molteplicità del livello e in basso dal numero quantico 
totale, quando esso è conosciuto. 

Alle lettere S, P, D, F, corrispondono i numeri quantici 
azimutali { = 0, 1, 2, 3, ecc., 

1P, *P sono livelli semplici o tripli a numero quantico 
azimutale { = 1. 

Spesso lo stesso tipo di livello ottico resulta da diverse 
configurazioni elettroniche; è quindi opportuno far precedere 
alla rappresentazione simbolica del livello ottico quella della 
configurazione stessa. 

Quindi 3p3d'P, 383p!P indicano che i livelli semplici 1P 
derivano dalle configurazioni 3p3d o 3s3p rispettivamente. 

Spesso in basso a destra si scrive il numero quantico 
interno del livello che si considera. Quindi per un livello 
triplo avremo *P.;, 3P., *P., come per un livello doppio ave- 
vamo <Bijy dPajja 


6. —- La composizione dei vettori elettronici. 


Il modo con cui si passa dalla configurazione elettronica 
al livelli energetici dell'atomo a più di un elettrone ottico 
è suggerito spontaneamente dal modello vettoriale dell’a- 
tomo. 

Siano Lj Si i momenti orbitali e della rotazione di uno 
degli 2 elettroni ottici che l'atomo possiede, contrassegnato 
con la lettera è. I momenti 4, L. $ del livello energetico dell’a- 
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tomo resulteranno dalla somma vettoriale degli L; ed $; dei 
singoli elettroni. 

Il problema della composizione vettoriale degli Li, Sì non 
è tuttavia determinato se non si conoscono le relazioni esi- 
stenti fra le diverse coppie dei vettori elettronici. 

La definizione di campo debole e campo forte già usata 
può illustrare l’ idea che qui abbiamo espressa. Introdurre 
un campo magnetico equivale ad aggiungere al sistema dei 
vettori da considerare un nuovo vettore, quello della pre- 
cessione del Larmor. Sappiamo che talvolta si-può trascu- 
rare la precessione di $ intorno ad L e tener conto solo delle 
precessioni separate di L ed $ intorno ad H; talvolta in- 
vece la precessione di S intorno ad L non si può trascurare. 
Tutto dipende dalla forza del Jegame fra i due vettori L ed S e 
di quello che li connette poi al campo magnetico esterno H. 

Analogamente l’azione che gli Lj ed $S; di un elettrone 
esercitano sugli L;- ed S; di un altro elettrone può essere 
debole. E allora non saranno alterate le precessioni delle 
coppie di vettori elettronici Li; ed Sw. Oppure l’azione che 
esercitano gli elettroni gli uni sugli altri è forte, e gli Sv non 
precederanno più intorno ai propri L;. 

Si capisce quindi che si presentano molte possibilità per 
la composizione dei vettori elettronici che definiscono i livelli 
atomici. 

Limitiamoci all’elenco dei casi che si presentano presso 
atomi a due elettroni ottici. 

I vettori dei due elettroni siano L,, S,, ed L.,, Ss e il loro 
accoppiamento dia luogo rispettivamente ai vettori resul- 
tanti J, e J,. Per simboli scriveremo 


(S, L) = di (S, L) = ds. 
Allora, se l'accoppiamento di tutti e due gli ($S, L,) è 
forte, la composizione dei vettori ha luogo secondo il simbolo 
(Sì L) (Sì La) 7 (I, d.). 


Se uno dei due accoppiamenti è forte e l’altro è debole 
sì avranno i due casì: 


[((S, L) Ss) L.| = [(I, So) L.| , 
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quando il legame di $, a J, supera quello di L, a J,; 
(8, L) L,) S»| = [(I Lo) Ss|, 


quando il legame di J, a L, supera quello fra $, e J,. 

Il primo schema di accoppiamento si dice simmetrico e 
gli altri due asimmetrici. Quando L, = 0 questi tre casi coin- 
cidono. 

Può darsi ancora che ambedue gli accoppiamenti degli 
Li Si siano deboli e allora si avrà la composizione indicata 
dello schema seguente, detto schema di Russell-Saunders 


(Sì So) (L, L.)=(SL)=J. 


Gli schemi rappresentano casi limite, così come le locu- 
zioni di campo debole e campo forte. 

Pel caso di più di due elettroni ottici si verificheranno 
accoppiamenti analoghi a quelli che si verificano con due 
elettroni soli. In particolare esisterà l'accoppiamento di Rus- 
sell-Sau nders. 


(Sì Sa Sa 0000 Sa) (L, Lo Ls 0000. L.) = (SL) = J 


e quello fra i vettori J dei singoli elettroni detto accoppia- 
mento (J J) 


(S, Li) (S, Lo) (Sg La) <... (S:La) = (3,3,T3 .... Ja). 


Nel caso che gli elettroni ottici siano più di due si può 
verificare ancora che (2 — 1) degli elettroni ottici presenti 
abbiano un legame reciproco molto forte così che essi si 
possano considerare come un insieme compatto al cui esterno 
sta un unico elettrone. Allora i livelli energetici dell'atomo 
sono determinati dalla composizione dei vettori L', 8’, di 
questo gruppo con quelli S, L, dell’elettrone ottico. I resul- 
tati che si ottengono rientrano fra quelli che si presentano 
con due elettroni ottici. 


7. —- La molteplicità dei livelli. 


Il legame di Russell-Saunders fra i vettori elettronici è 
quello che si presenta più di frequente, cioè quello che giu- 
stifica la struttura della maggior parte degli spettri che fin 
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qui sono stati interpretati. In questo caso i vettori Li si 
compongono tutti direttamente fra loro, e la stessa cosa 
avviene per ì vettori Si. 

Consideriamo prima la composizione degli Si. Per le leggi 
della quantizzazione spaziale questi vettori potranno disporsi 
in modo che le loro componenti in una data direzione (quella di 
un campo magnetico) siano parallele e tutte egualmente dirette 
oppure siano parallele e alcune dirette in un verso altre nel 
verso opposto (antiparallele). Per ogni elettrone ottico il nu- 


i 1 
mero quantico associato a ogni Si è gs, = 3? € le componenti 


in una direzione data sono proporzionali agli m,. Allora il 
numero quantico s massimo, resultante dall’ insieme delle 
rotazioni elettroniche, sarà 


1 


ove < è il numero degli elettroni ottici dell'atomo; invece 
il più piccolo sarà 
se 2 è pari, 


se 2 è dispari. 


In ambedue i casi si ha infatti un ugual numero di elet- 
: 1 1 
troni con m, = + “= ©m=—35, ma nel secondo un elet- 
did 
trone rimane senza compenso. 
Quando < è pari, il numero quantico dell’atomo dipen- 


dente dalle rotazioni elettroniche è un numero intero s, i 
cui m, prendono i valori 


2 2 f- 1 2 
10 denti DISETI seppi 


Quando 2 è dispari, s è un numero frazionario col deno- 
minatore 2 e i numeri quantici di campo prendono i valori 


(N) 


z (2 1 1 x 
(5-1), CSR +35: TRE (7-1). 
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Sempre deve essere soddisfatta la relazione 
((-8)=i<(0-+ 8), 


che deriva dalle condizioni geometriche a cui soddisfano i 
vettori atomici resultanti dagli (Li Si), cioè L, S, J. 
Si ha quindi che il numero quantico interno j, può pren- 


dere i valori compresi fra { — 5 e l+ 35 e che differiscono 


LI 


fra loro di un’unità. Il loro numero è uguale al numero 
degli m, e cioè 
28+1=27+1=2+1 
Esso supera cioè di una unità il numero degli elettroni 
ottici. ù Du 
A ogni valore di } corrisponde un sottolivello del livello 
a numero quantico azimutale Z; si avranno quindi 


per atomi a numero pari di elettroni ottici livelli a mol- 
teplicità dispari; 

per atomi a numero dispari di elettroni ottici livelli a 
molteplicità pari. 


Così atomi a un solo elettrone ottico hanno livelli doppi, 
(pari), quelli a due elettroni ottici hanno livelli semplici o 
tripli (dispari), e così via. 

Nella Tabella XLII è data la molteplicità dei livelli dei 
successivi ioni del cloro. 


TABELLA XLII. 


Ione cI+ c1+? cit? cit! c1+5 + 
z 16 15 14 13 12 11 

8 = |semplici semplici semplici 

o? i ; 
E doppi doppi doppi doppi 

® gna 

i sue quat 

5 $ tripli tripli 
ra quadrupli quadrupli quadrupli 
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Nella Tabella XLIII sono invece date le molteplicità dei 
livelli osservate presso gli elementi consecutivi da Z == 19 a 
= 29; 

TaBeLLA XLIII. 


Atomo] K Ca Sc Ti V Cr Mn 
Z 19 20 21 22 23 24 25 
semplici semplici 
2 _ |doppi doppi doppi 
Ei tripli tripli tripli 
E = quadrupli quadrupli 
33 quintupli quintupli 
= sestupli sestupli 
: settupli 
ottupli 


Nella prima colonna della tavola periodica si trovano 
atomi a molteplicità pari (metalli alcalini), nella seconda co- 
lonna atomi a molteplicità dispari (metalli alcalino terrosi), 
nella terza atomi con livelli a molteplicità di nuovo pari, 


TaBeLLA XLIV —- I valori di j. 


] | i 


0 S 0 singoletti bi, doppietti 
1 P 1 s=0 La ese=!/ 
2 D 2 Sa. la 

3 F 3 o i 

0 S 1 tripletti a quartetti 
1 P O 1 2 8=1 la. Sea 8s=3, 
2 D 1 23 tia a Pa A 

3 F 23 4 Sa ta Ta 

0 S 2 qui tetti 5/, sestetti 
1 P 1 23 8=2 3/s Sla a 8=°% 
2 D O 1234 tie Fa Na Ta a 

3 F 1 234 5 tin Sla Sla la a 
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ecc. Nelle colonne della tavola periodica degli elementi le 
molteplicità dei livelli ottici è alternatamente pari o di- 
spari. 

Naturalmente se l’atomo è ionizzato una volta la molte- 
plicità dei suoi livelli da pari diventa dispari e viceversa. 
Nelle successive ionizzazioni parità e disparità dei livelli con- 
tinuano ad alternarsi. 

Nella Tabella XLIV sono elencati i valori di j pei livelli 
a diversa molteplicità più comuni. 


8. — Il principio del Pauli per gli elettroni equivalenti di un 
atomo. 


Nel $ 7 abbiamo osservato che nell’atomo gli elettroni 
ottici possono presentare diversi modi di orientazione l’uno 
rispetto all’altro, e che quindi si ottengono valori diversi 
del numero quantico s dell’atomo e del relativo vettore S. 
Quando il numero degli elettroni atomici è 2 col valore mas- 


simo 8=—-— si ha il valore minimo 8 = 0, se 2 è pari, e 8s= 


1 
Di, 
se 2 è dispari. A questi due casi corrispondono due tipi di 
livelli a numero quantico azimutale x e precisamente #+1X 
e 1X, se 2 è pari, e #+!X e 2X se 2 è dispari. Fra questi due 
possono esistere tutti i livelli X a molteplicità intermedia. 

A ogni configurazione elettronica in generale corrisponde 
dunque più di un livello ottico a numero quantico azimu- 
tale x. 

Nel modello di Russell-Saunders noi possiamo combinare 
anche gli Li degli elettroni atomici in tutti i modi possibili, 
così come abbiamo fatto con gli Si. Resultano quindi dalla 
composizione dei vettori del moto orbitale dei singoli elet- 
troni ottici molti valori di L e del relativo numero quantico 
l dell'atomo. Questo potrà assumere il valore massimo {= 2'l; 
e tutti i valori inferiori, che si ottengono quando le com- 
ponenti degli L, nella direzione di composizione non sono 
tutte ugualmente dirette. 

Ora l’esperienza insegna che in corrispondenza di una 
data configurazione elettronica non si trovano tutti i livelli 


to] è 
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ottici che resultano da tutte le combinazioni possibili dei 
vettori Li ed Si degli elettroni ottici. 

Per fissare le idee riferiamoci al caso concreto di un atomo 
che è nella configurazione s?. Allora {= 2 = 0 e il livello 
resultante è del tipo S. Invece s = 1, 0 0. Quindi si dovreh- 
bero avere i livelli semplici e tripli !S, e 5$,. 

I metalli alcalino-terrosi si trovano appunto nella confi- 
gurazione 8?. Ora il loro livello fondamentale è !$, e non 
esiste un livello *$, proveniente dalla configurazione 82. I due 
elettroni ottici non possono cioè disporre le componenti dei 
vettori Si nello stesso verso. Esse cioè dovranno essere sem- 
pre antiparallele. Da questa e da analoghe constatazioni spe- 
rimentali è seguita la necessità di ricercare la limitazione alla 
regola generale per la composizione dei vettori elettronici 
che definiscono i livelli energetici dell'atomo a cui appar- 
tengono. 

La legge che ne è resultata è stata elaborata da W. Pauli 
appunto in base ai dati spettroscopici. Essa, conosciuta col 
nome di princip:o del Pauli, è sostanzialmente empirica. 
Non ha trovato fin qui eccezione nei resultati sperimentali, 
anzi con molto frutto è stata generalizzata e applicata a 
fatti diversi da quelli che le hanno dato origine. Tuttavia 
solo in considerazioni molto complicate e non intuitive ha 
trovato almeno in parte la sua ragione teorica di esistere. 

In sostanza noi possiamo considerare il principio del Pauli 
come un principio di selezione per la legge di combinazione 
dei vettori che servono a comporre un livello energetico del- 
l'atomo, così come la legge di selezione ordinaria dei numeri 
quantici è valida a stabilire la norma delle transizioni fra 
livelli energetici a diverso numero quantico azimutale e in- 
terno. 

Ricordiamo che in campo magnetico reale o virtuale lo 
stato di un unico elettrone è perfettamente determinato da 
quattro numeri quantici n i m,, se l’atomo si trova in 
campo magnetico debole, n  m; m.,, se l'atomo si trova in 
campo magnetico forte. 

La regola formulata dal Pauli stabilisce che in un mede- 
simo atomo non 8sîì possono trovare due elettroni con uguali 
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numeri quantici n l j m; oppuren lm, my. Sc tre numeri quan- 
tici di due elettroni coincidono, il quarto numero quantico delle 
quaterne precedenti di numeri deve essere diverso pei due elet- 
troni. 

Nella configurazione 8°, in cui sono uguali n ed 7, quando 
sono uguali anche gli m, non lo possono più essere gli m, 
e viceversa. In particolare poichè m; non può avere che un 
unico valore, lo 0, debbono necessariamente esser sempre 
gli m, ad esser disuguali. Se uno è } l’altro dev'essere — 14. 
Quindi sarà sempre s = 0. Il livello ottico corrispondente 
è unico e semplice ed è il livello !S,. Il livello del tipo 3S, 
è da escludere. | 

Invece nella configurazione $ - 8 per cui già i numeri quan- 
tici totali sono diversi, i vettori $; possono stare paralleli e 
antiparalleli e ambedue i livelli 1S, e *$, possono esistere. 


9. — Le conseguenze del principio del Pauli per la tavola pe- 
riodica. 


Prima di procedere all’applicazione del principio del Pauli 
alla determinazione dei livelli ottici degli atomi a due elet- 
troni, vediamo come esso ci dia notizia più precisa sul nu- 
mero degli elettroni distribuiti sui diversi livelli atomici a 
ugual numero quantico azimutale e interno. 

Sappiamo che per ogni elettrone ottico in campo magne- 
tico forte m, può prendere tutti i valori da / a — { che sono 
in numero di 2/+ 1; invece m, può prendere solo i due 
valori 4, e — 1. Se a ognuno dei valori di m, associamo la 
serie di valori di m;,, otteniamo in tutto 2 (27+ 1) combi- 
nazioni di m; e m, e cioè 2 (2+ 1) disposizioni diverse dei 
vettori di un atomo rispetto a un campo magnetico uniforme 
del tipo forte. 

In tutte queste disposizioni i numeri quantici della qua- 
terna n mi; m, sono diversi almeno per un elemento. Esse 
sono quindi tutte disposizioni possibili. Possiamo quindi dire 
che gli elettroni di un atomo a numero quantico totale e 
azimutale comune non possono superare in numero il valore 
2(22+ 1). Quindi per i singoli livelli si avrà: 
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TABELLA XLV. 
Livello 1 2(21+1) 
8 0 2 elettroni al massimo 
p 1 6 » » 
d 2 10 » » 
f 3 14 » » 


Quando ognuno di questi livelli è al completo conterrà 
in tutto non più di 2, 6, 10, 14 elettroni rispettivamente. 

Se l’ idrogeno può avere un elettrone sul livello 18 e 
l’elio 2, dopo di questo elemento nessun elettrone più si può 
trovare nello stato dei primi due. Dal litio si inizia infatti 
un nuovo gruppo di livelli a numero quantico totale 2. 
Il primo di essi è del tipo 8 e conterrà al massimo due elet- 
troni, altri sei ne porteranno i successivi livelli p. Alla fine 
si hanno così gli otto elettroni pei quali si giunge al gas no- 
bile successivo all’elio. La formazione di un livello s e uno 
p giustifica dunque il periodo della tavola più comune. 

La formazione di livelli d abbiamo già visto che si veri- 
fica in tre punti della tavola periodica presso i cosidetti 
«elementi di passaggio » che sono appunto 10, come 10 è 
il numero massimo degli elettroni che successivamente si 
possono disporre in un livello d. 

Le terre rare, che abbiamo attribuito alla formazione di 
livelli f sono in numero di 14, come sono 14 gli elettroni che 
il principio del Pauli permette di prevedere per tale livello. 

In questo senso possiamo dire che il principio del Pauli, 
verificato nelle sue conseguenze presso la regione ottica, è 
valido pure per la regione interna dell’atomo (1). 


(1) Consideriamo ora le conseguenze che nello stesso ordine di idee 
sì possono dedurre dal principio del Pauli espresso per la quaterna di 
numeri n, Î, j, m;. 

Gli elettroni che in un atomo hanno uguali i numeri n, ed j sono 
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10. - Regola per dedurre dalla configurazione elettronica i 
livelli ottici di un atomo (caso del legame di Russell- 
Saunders). 


Per applicare facilmente il principio del Pauli alla deter- 
minazione dei livelli consentiti dalla configurazione elettro- 
nica di un dato sistema atomico è stata suggerita da Breit 
e Russell una regola pratica, utile particolarmente quando 
gli elettroni ottici sono equivalenti, cioè hanno eguali numeri 
quantici n; È 8; ji 

L’enunciato di questa regola si ottiene dalla considera- 
zione di alcuni casi particolari. Consideriamo dapprima la 
configurazione dp a elet- 
troni non equivalenti. I 
Ml due elettroni in questo 

caso hanno Î = 2 ed 

1 eo di I, =:1 ed n, = Ns. Scri- 

iii Re 

o] 2:10 0-1 -2 | m, rispettivamente su 
adire ii adi 

=1 ll 0 Si sa 9 verticale così come indica 
lo schema. Sull’ incrocio 

delle coordinate degli m,, ed m,, segnamo la loro somma. 
Questa è uno degli m, dei livelli resultanti. La successione 
dei valori degli m, propri dei livelli si ottengono separando 


tanti quante le disposizioni in campo debole del vettore J e cioè: 


2]+1. 
Infatti mn; varia da j a — j. Si avranno quindi i seguenti casì: 


j 


U  2j+1=2 | j=3,  2j+1=86 
ve 2j+1=4 


j=",  2j+1=8 


Quindi si trova ancora che su un livello s possono stare al massimo 
2 elettroni. Gli elettroni dei livelli pin numero di 6 stanno 2 sul livello 
jd = 1,6 4 sul secondo. Degli elettroni d, 4 stanno sul livello j = ?/, e 
6 su quello a j = 5.,. I 14 elettroni f sono distribuiti 6 sul primo, j =, 
e otto sul secondo, j ="... 
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le linee dello schema come in esso è indicato. Queste sono 


quindi 
3 _ 2 1 
2 1 
1 


co e: sù 
colli 0 
sad 


e i livelli resultanti hanno i numeri quantici azimutali 3, 2, 1, 
cioè sono del tipo F, D, P. Ora in corrispondenza di ognuno 


di essi s può assumere sia 
il valore 1/, che il valore 
— 1/,, cioè può essere 
Ms, + Ms, = 0, oppure 
ms, + ms, = 4: 1. I livelli 
ottenuti possono cioè es- 
gere semplici o tripli. Alla 
configurazione pd spetta- 
no quindi i livelli 


1(PDF) e (PDF) 


Consideriamo la con- 
figurazione d - d per cui 
le, Mad Pa 


mi, 


to 
fd 
(<o) 
| 
( 
I 
(N 


MI, 


—_ 2 0 -1 —-2 -3 -4 


Procedendo come prima otteniamo lo schema analogo al 
precedente da cui possono separarsi le successioni di valori m, 


- 
bd 


4 3 
3 


LO Lt 


do 
pop ch 


© S So SO 


ssi. i « «Hd 
ud id 

= -=50 

si 


Esse sono le successioni dei numeri quantici di campo 
forte dei livelli il cui numero quantico azimutale è 4, 3, 2, 
1, 0, cioè dei tipi G, F, D, P, S. Poichè i numeri quantici 
totali sono già diversi, quelli delle rotazioni elettroniche pos- 
sono anche essere eguali fra loro, quindi come prima sono 
possibili livelli semplici e tripli. 


BRUNETTI - L’Atomo e le sue radiazioni 22 
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Alla configurazione d.d spettano quindi i livelli 
(SPDFG) e 3SPDFG) 


Vediamo ora la configurazione d? per cui è ff =, = 
e n, = No. 
Dallo schema identico al precedente separiamo i termini 
che si trovano lungo la diagonale. Essi sono i valori estremi 
delle successioni di valori 
mi, i degli m; propri di un dato 
ma N livello ottico che resultano 
dalla somma di valori e- 
214 1:13 2 1 © | gualidegli m,. Per questi 
nni ione lie uao 
corrispondono ai numerì 
quantici azimutali 4, 2, 0, 
gli ma, Ms, Non possono 
avere valore eguale, per- 
chè sono già eguali tre dei 
numeri quantici caratte- 
ristici dei due elettroni. 
Sarà quindi solo possibile 
la disposizione degli s per cui ms, + ms, = 0 e sj+s,=0.I 
livelli a numero quantico azimutale 4, 2, 0 sono quindi semplici. 
I termini che cadono a destra e a sinistra della diago- 
nale i cui valori massimi provengono da valori diversi degli 
mi, hanno i valori di ms, eguali e quindi sono tripli. Essi 
sono i livelli a numeri quantici azimutali 3 e 1. Alla confi- 
gurazione d? spettano quindi i livelli 


1SDG) e 3(FP) 


Sg |: È 34 


I valori per cui gli ms, sono di segno opposto sono gii 
stati considerati presso i livelli semplici a numero quantico 
più elevato G@ e D. Quindi i livelli F e P non possono essere 
che tripli. 

Si vede come il numero dei livelli che spetta alla confi- 
gurazione ad elettroni equivalenti d? sia più povero che 
quello che spetta alla configurazione d.d, e che la limitazione 
imposta dal principio del Pauli è assai sensibile. 
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Diamo nella Tab. XLVI il resultato della applicazione 
della regola di Breit-Russell per alcuni casi notevoli di con- 
figurazioni elettroniche a elettroni non equivalenti (1). 


TABELLA XLVI. 


8 29 Be8 1S 39 
p|:P| ps 1p 3p 
pep | ‘(SPD) ‘(SP D) 
d | ?D| ds 1D *D | 
dp (PDF) 3(P D F) 
d-d | \ISPDFG) *SPDFG) 
f |®F| fs 1F 3F 
fp (D FG) 3(D FG) 
ta (PDFGH) *PDFGH) 


ft.-f | (SPDFGHI)XSPDFGHI) 
Ì 


11. — La legge di selezione dei numeri quantici azimutali e 
interni. Gli stati metastabili. 


Presso gli atomi a un solo elettrone ottico in una transi- 
zione corrispondente a radiazione, il numero quantico azi- 
mutale varia di una sola unità in più o in meno. Presso gli 
atomi a più di un elettrone ottico generalmente è un solo 
elettrone che cambia la sua posizione nell’atomo e per esso 
la legge di selezione del numero quantico azimutale Z;, rimane 
valida, cioè si ha 4k = +1. Quindi pel numero quantico 
azimutale ! del livelli atomici connessi con la radiazione sarà 
pure JAÎ1 = £ 1. 

Tuttavia può avvenire, come ha dimostrato il Russell, che 
due elettroni dell'atomo si spostino contemporaneamente. 
Si è verificato allora che, mentre per uno degli elettroni è 
4l,= £*1, per l’altro si ha 4%, = +2, oppure 4lL, =0. 
Allora è 42, + dl,= 4l = £1, +3. Cioè la variazione del 
numero quantico azimutale del livello ottico resultante è 
sempre uno dei numeri dispari © 1 o +3. 


(1) Per configurazioni a elettroni equivalenti vedere al $ 13. 
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La somma delle variazioni dei numeri quantici azimutali 
dei singoli elettroni essendo dispari, si può con O. Laporte 
. enunciare la seguente legge di selezione dei numeri quantici 
azimutali per atomi a più di un elettrone ottico: Le transi- 
zioni di stato energetico che danno luogo a radiazione avvengono 
fra uno stato per cui la somma dei numeri quantici azimutali 
degli elettroni ottici Z'l; è pari, a uno per cui la stessa somma 
è dispari e viceversa. 

È chiaro che la legge di selezione che vale per atomi a 
un solo elettrone ottico è un caso particolare di questa e 
che questa comprende anche casi diversi da quelli consta- 
tati fin qui (4 = +1, +3) presso atomi a più elettroni 
ottici. 

Possiamo dare una rappresentazione grafica della legge 
del Laporte pel caso di due elettroni ottici i cui numeri quan- 
tici azimutali sono 7; e lx. Su due assi coordinati portiamo i 
valori di ; ed /,.. La somma 
di questi è rappresentata dal 
punto del piano che ha l, ed 
lx come coordinate. Segnamo 
con crocette i punti la cui 
somma delle coordinate è pari 
e con punti quelli di cui la 
somma delle coordinate è di- 
spari. Le combinazioni possi- 
bili sono quelle per cui da una 
crocetta sì passa a un punto, 
o da un punto a una crocetta. 

Fig. 149. Nella fig. 149 sono indicate 

con freccie, transizioni fra un 

punto e una crocetta, corrispondenti ai casi 4 = +1, +3. 

Si vede che esistono 12 combinazioni possibili, di cui 4 per 
Al= €£le8 per di = £3. 

La transizione per cui 4 = 0 è ancora proibita. 

La legge di selezione dei numeri quantici interni 4j = 0, 
+ 1, rimane ancora valida. Tuttavia poichè in questo caso 
îì può avere anche il valore 0, bisogna aggiungere che le 
transizioni 0 — 0 di j non si verificano mai. 
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Abbiamo visto nel precedente paragrafo che a ogni con- 
fisurazione elettronica è associato in generale più di un 
livello ottico. Pei livelli ottici provenienti da una stessa 
configurazione è Al; = 0, quindi 41 =0. I passaggi fra i 
livelli di una stessa configurazione di norma non possono 
quindi aver luogo. 

I livelli che corrispondono alla configurazione fondamen- 
tale dell'atomo hanno tutti una relativa stabilità, perchè 
corrispondono a energia media minima. Quello dei livelli 
la cui energia è un minimo assoluto è il normale dell’ato- 
mo. Gli altri livelli della stessa configurazione, da cui non 
si può scendere sul livello normale, si dicono livelli meta- 
stabili. 

Anche in corrispondenza di configurazioni eccitate esi- 
stono stati metastahili. Essi sono gli stati per cui con un 
atto d'emissione non si può scendere sopra un livello a mi- 
nor energia d’eccitazione, perchè ad esempio lo proibisce 
la legge di selezione dei numeri quantici interni. Tali sono 
come vedremo ì livelli 2°P, e 2*P, del mercurio, lo stato 
3!D, del calcio, gli stati 21S,, 2°S, dell’ elio. 

Quando l’atomo ha raggiunto uno stato metastabile, può 
rimanervi un tempo più lungo del normale. Gli stati metasta- 
bili quindi sono caratterizzati da una vita media molto 
lunga. Ritorneremo sulla questione degli stati metastabili 
parlando degli spettri di atomi a due elettroni ottici. 

Si può domandare ora se e quando possano avvenire 
transizioni fra livelli a diversa molteplicità, per cui il valore 
di s cambia di una o più unità. 

L'azione reciproca fra gli L ed $S dei due livelli atomici 
connessi all’eventuale radiazione è rappresentata dalla sepa- 
razione fra di essi ($ 12). Invece la molteplicità dipende dal 
legame fra le rotazioni elettroniche (S $). Se la separazione 
fra i livelli di un tripletto, per esempio, è dello stesso ordine 
della distanza fra il tripletto e il livello semplice, la forza 
di legame fra gli L ed S dei due livelli può alterare il legame 
fra le rotazioni elettroniche ed allora s può cambiare. Quando 
invece il legame ($ $) supera grandemente il legame (L $), 
cioè la distanza fra livello triplo e semplice è molto grande 
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rispetto alla separazione fra i livelli tripli, allora 8 rimane 
costante. 

In questo caso cioè le transizioni fra livelli a diversa 
molteplicità saranno poco probabili, nel primo invece esse 
avranno una probabilità elevata. 

Così mentre nello spettro dell’elio intercombinazioni fra 
livelli semplici e livelli tripli sono rare, queste danno luogo 
a righe molto intense nello spettro d’arco del mercurio. Ma 
presso l’elio la separazione fra i livelli tripli è piccola, mentre 
nel secondo caso essa è assai notevole. 


12. — La separazione naturale dei livelli a egual numero quan- 
tico azimutale per atomi a più di un elettrone ottico. 


La separazione fra i livelli presso un atomo a un solo 
elettrone ottico dipende dall’energia che possiede l’elettrone 
nelle due posizioni che la sua rotazione può assumere ri- 
spetto all’asse del moto orbitale. La separazione fra i livelli 
determinati da più elettroni ottici dipenderà allo stesso modo 
dalla somma delle energie reciproche medie della rotazione 
elettronica e del moto orbitale di ogni elettrone ottico pre- 
sente. 

Se indichiamo con I" questa somma, sarà per le (18) e (22) 


AE 3 3 2% 
“_ = P=X;ap;= Xxxa;L;8;c08(L$), (23) 


ove 
«a (Z — d')! 


LE E 
n#1, (+ 1) (4 x 3) 
e il prodotto LS cos (L;$,) rappresenta l’azione reciproca 
media della rotazione e del moto orbitale dell’elettrone î; 
la somma è estesa a tutti gli 2 elettroni ottici. Per un solo 
elettrone ottico L;/S; cos (L;$S,) è costante. 

Per calcolare il valore medio cos (L;$,;) bisogna cono- 
scere quale è il tipo di legame fra i vettori degli elettroni 
ottici dell’atomo. 
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Quando tale legame è del tipo Russell-Saunders esistono 
i vettori resultanti L ed S costanti, per cui possiamo riferire 
gli angoli variabili (L,$,) all’angolo costante (LS). 

Li ed $; ruotano intorno ad L ed S rispettivamente, quindi 
con un ragionamento simile a quello che ha condotto alle 
formule (8) (8’) del $ 2, possiamo scrivere 


cos (L;S,) = cos(L;L) cos (8,8) cos (L$), 
e ponendo | si 


Li $i 
LS 


A=Xa; cos (LL) cos (8,8), È 


otteniamo 
T=ALScos(L$). (24) 


Se introduciamo il coseno della meccanica quantica, come 
abbiamo fatto per ottenere la (19), abbiamo 


r=1 Afj(j+1—s(+1)-10+1) (24) 


ove j, s, t sono i numeri quantici associati ai vettori J, $, L 
dell’atomo. La relazione dedotta è equivalente a quella per 
la separazione dei livelli presso un atomo a un solo elettrone 
ottico. 

Consideriamo la differenza fra i I' di due livelli per cui 
Z ed s sono eguali e j differisce di un’unità, si ha 


C+) Pj)=-q dv;+1;=A(j+1) (25) 


La separazione fra sottolivelli successivi a ugual numero 
quantico azimutale di un livello multiplo è proporzionale al 
valore più grande dei due numeri quantici interni relativi. 

La validità di questa relazione è un criterio per giudi- 
care se il legame fra i vettori elettronici è del tipo Russell- 
Saunders. 

Così nel caso di livelli tripli di atomi a due elettroni ottici 
abbiamo fra le separazioni di sottolivelli successivi ì rap- 
porti dati nella Tab. XLVII. 
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TABELLA XLVII. 


Intervallo | j + 1 Valori sperimentali di È 1+1,9+2 
j,j+1 j AV{,j+1 
°P j01 2 V+,3d°4s*P_ 1.8:1)| Ca4s4p5P 2.01:1 
12 1 4p? *P 1.83:1 
3D 12 3 Sc+,3d48?D 3.26:2 | Ca4s4d*5D 3.13 : 2 
23 2 4p4d:*D 2.99 : 2 
3F 23 4 | Fe, 3d°48 3F 4.05 : 3 
34 3 


Per determinare il valore assoluto di I" bisogna distin- 
guere il caso di elettroni equivalenti, cioè con numeri quan- 
tici totali e azimutali eguali, da quello di elettroni non 
equivalenti. 

Per quanto riguarda il secondo caso occupiamoci solo 
della valutazione di I" per atomi a due elettroni ottici. 


Allora è 
A Li Sì CI ) 
= d n; COS (Li L) bi - COS (S, S) + (26) 
Ly 
+ ay IL 8 (Lo n - C08(8,8). 


I coseni degli angoli che compaiono nella precedente si calcolano 
col solito procedimento e sono 


Li cos (LL) = L'+ LL _10+1+(@% +1) —h(b+1) 


L ì 2IA i 21141) 
Si \_ S+83— 8; S,3 __8(8+1)+8,(81+1)—83(3+l 
gra. 2 $3  28(8+1) 7 


e le analoghe per cos (L, L) e cos (S, S). Quindi 


pe ia (e alati _ 8(8+1)+81(8,+1;— 89(83+1) 
21141) 288+1) a 


pa,l1+1 —hh+D +L(@+1 4(6+1)—s1(8,+1)+8,(8+1) 


21141 28(8+ 1) 
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Ma s5=8= 3 s quindi 


1 (0 ++ G+DhB+1 
AZ 234 © * Gu 

1 di ie 

tg % 21141) 


Quando uno dei due elettroni è nello stato 8 per cui LL =0, 
si avrà semplicemente dalla (26) 


A= uo cos (L, L) cos (8, 8), 


SAS 
cioè 
_1,10+1+40+1) | 
Sa 21(1+1) (27°) 
ed essendo l, == ! 
1 «a (Z — 0)4 


1 
A-ta=g- ed. (28) 


In definitiva introducendo questa relazione nella (24’) e 
facendo poi la differenza fra i termini per cui j=/—l e 
j = 1+ 1, che sono gli estremi, si ha 


«è R(Z — 0) 
n a(h+1) 


come per la separazione fra i doppietti di un atomo a un 
solo elettrone ottico. 

Nel caso di elettroni equivalenti con l’uso del principio 
del Pauli si trovano alcune regole riguardanti I" e y,, che per- 
mettono di dedurre il valore di A in maniera generale. 

Con questi criteri S. Goudsmit ha dimostrato che pel ter- 
mine a molteplicità massima di un atomo i cui elettroni 
hanno il numero quantico azimutale /,;, la separazione è data 
dalla relazione 


em7!, (29) 


Adv = 


l+1 RZ 0)! 


91 
Sd a 


(30) 
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Essa è una generalizzazione della semplice formula del 
Sommerfeld che vale pel caso di un atomo a un solo elettrone 
ottico o per quello di un atomo di cui la parte ottica è costi- 
tuita di una schiera mancante di un solo elettrone (raggi X). 

Il termine a molteplicità massima e massimo numero 
quantico azimutale è il termine fondamentale dell’atomo 
($ 13), perciò la relazione (30) è utile per conoscere la sepa- 


TaseLLA XLVIII. 


730 
421,9 
184,8 


1402 
583 
307,6 
142,8 


1507 


Config. e 

, livello Elemento 1 Z o 
2|{d }|?D | Ti+: 222 11,83 
Sc +? 21 12,40 
Ca + 20 13,60 
K 19 16,08 
2) di | 3F | V+3 3 23 12,02 
Tit? 22 12,46 
Sc + 21 13,24 
2| d3 | ‘F Mn +3 3 25 12,08 
V+2 23 12,62 
Ti+ 22 13,12 
Sc 21| 13,33 

2ia'|:D| cr+* 2| 24 - 
V+t 23 13,15 

2| d° | ‘S Mn +? 0 25 = 

2| d' | ‘D Fe +? 2 26 == 
Mn + 25 13,44 

2| d° | ‘F Co +? 3 27 = 
Fe + 26 13,46 

2| dì | 3F Ni+? 3 28 = 
2| d° | 3D Ni+ 230 13,70 

Cu+t? 29 — 


Co ì 27 13,39 


1232,5 
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razione dei sottolivelli del livello fondamentale di un atomo, 
o ione a < elettroni equivalenti. 

Nella Tabella XLVIII sono riprodotti i valori sperimen- 
tali per il livello a molteplicità massima di atomi o ioni che 
si trovano nella configurazione fondamentale eccitata 3d?, 
ove 2 sta fra 1 e 9, e per cui]; =2,e0- 13. 

I livelli ottici di un atomo che ha un solo elettrone ottico 
in una data schiera, sono identici a quelli di un atomo che 
manca di un solo elettrone di detta schiera ($ 13 di questo 
capitolo). Ora nel primo caso configurazione elettronica e 
livelli ottici coincidono, quindi è 2, = 7. Sarà quindi anche 
nel caso più generale = l;. Per questa ragione la formula 
(30) si riduce alla relazione semplice che Sommerfeld ha 
trovato valida nella regione dei raggi X, e che Millikan e 
Bowen hanno verificata invece per le sequenze isoelettroniche 
di atomi a un solo elettrone ottico. 


13. — Generalità sulla disposizione dei livelli ottici di un atomo. 


Con l’uso del principio del Pauli si perviene alla deter- 
minazione di livelli elencati nelle Tabelle XLIX, L, LI per 
configurazioni elettroniche ad elettroni equivalenti p*, d”, f°. 


TaBELLA XLIX. 


p' 3p 
p? 15 I) 3p 
p 3p °D ‘$ 
p' 19 1D 3p 
p° 2p 
p° 19 
TABELLA L. 
dì 2D 
dî 1SDG) ®PF) 
d °D *(PDFGH) ‘(PF) 
di 1(SDG) *(PF) 1(SDFGI) 3(PDFGH) 5D 
d' 21) *PDFGH) ‘(PF) *(SDFGI) ‘(DG) 5S 
d' 1SDG) ®PF) !(SDFGI) *(PDFGH) ©D 
d’ 2D î(PDFGH) ‘(PF) 
d* 1(SDG) 3(PF) 
d° 2D 


dio 18 


348 CAPITOLO NONO 


TABELLA LI (1) 


57 f° 1(S) 
58 f! 3(F) 
| 59 f* XSDGI) 3(PFH) 
60 ® *(PDFGHIKL) “SDFGI) 
61 f* *(SDFGHIKLN) *PDFGHIKLM) *SDFGI) 
62 f# *(PDFGHIKLMNO) ‘SPDFGHIKLM)  ©(PFH) 
63 f° 
f 


1(SPDFGHIKLMNQ)*®PDFGHIKLMNO):(SPDFGHIKL) ‘(F) 
64 f° 3(SPDFGHIKLMNOQ) ‘(SPDFGHIKLMN) ‘PDFGHI) ‘(S) 
65 1° !(SPDFGHIKLMNQ)*PDFGHIKLMNO) 5(SPDFGHIKL) ?(F) 
66 9° *(PDFGHIKLMNO) ‘SPDFGHIKLM) “(PFH) 
67 #0 (SDFGHIKLN) *(PDFGHIKLM) *%SDFGI) 
68 fl! ®PDFGHIKL) “(SDFGI) 
69 f1* !(SDGI) 3(PFH) 
70 113 (PF) 
71 ft 1(S) 


Dall’osservazione di queste tabelle si deduce 


19) quando un livello è completo di elettroni il suo stato 
quantico è sempre 35; I 


29) ai gruppi elettronici simmetrici rispetto alla confi- 
gurazione intermedia spettano è medesimi tipi di livelli; così 
a pf, d”, f”, spettano gli stessi livelli che a p°-7, d?—”, £?-®; 


3°) Za configurazione equidistante dalle estreme è la più 
ricca di livelli, essa però ha sempre un livello S come livello 
a molteplicità massima: 4S per la configurazione p3, *S per 
la d°, #S per la f?. 


Si può domandare quale posizione reciproca occupino ì 
livelli che corrispondono a una data configurazione elettro- 
nica. 


Per via empirica si è potuto stabilire che 


1°) fra 1 livelli propri di una data configurazione elet- 
tronica il più basso (energia di legame massima) è quello che 


(1) Molti dei livelli di questa tabella si presentano più di una volta. 
Noi abbiamo omesso l’indicazione del numero delle volte in cui ogni 
livello compare (vedere R. C. Gibbs, D. T. Wilber, H. E. White, Phys. 
Rev., 29, p. 970, 1927). 
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ha la molteplicità maggiore e il valore più grande del numero 
quantico azimutale. Nell’elenco delle tabelle superiori l’ultimo 
termine è quindi il fondamentale della configurazione. 


29) qualunque sia il numero quantico azimutale i livelli 
a molteplicità più elevata sono è più bassi, è livelli a molte- 
plicità minima sono i più alti. L’ordine di successione essendo 
appunto quello indicato dalla molteplicità. 


‘ 39) è livelli delle confiqurazioni con meno di metà degli 
elettroni consentiti hanno come sottolivello più basso quello a 
numero quantico interno più basso; è livelli della seconda metà 
del gruppo hanno come livello più basso quello a numero quan- 
tico interno più elevato. I primi cioè hanno multipletti nor- 
mali, gli altri invece multipletti invertiti. 


Nel modello vettoriale dell'atomo si giustifica l’esistenza 
di molti livelli ottici in corrispondenza di una data confi- 
gurazione nel modo seguente: l’ interazione fra le rotazioni 
elettroniche (SS) scinde il termine unico della configurazione 
in livelli a diversa molteplicità; in seguito l’ interazione fra i 
vettori L, (L L), separa ognuno dei termini di diversa molte- 
plicità in livelli a diverso numero quantico azimutale. Infine 
l’ interazione fra i vettori L ed $S dà luogo alla scissione in- 
terna dei livelli a diverso numero quantico interno ‘di ogni 
molteplicità. 

Come la separazione dei livelli a diverso numero quantico 
interno dipende dal valore del legame (L $), così la separa- 
zione dei livelli a diversa molteplicità e quella dei livelli di 
molteplicità eguale e diverso numero quantico azimutale di- 
pende rispettivamente dalla forza dei legami ($$) ed (LL). 
La distanza fra livelli a diversa molteplicità in generale su- 
pera quella fra livelli a diverso numero quantico azimutale 
e molteplicità eguale, perchè il legame ($$) è il più forte 
di tutti. 

La ragione del valore elevato di questo legame non è 
derivabile dal modello vettoriale dell’atomo. Essa è stata 
data da W. Heisemberg, introducendo un particolare concetto 
di risonanza fra le rotazioni elettroniche, caratteristico della 
meccanica quantica. Quest'ultima così ha potuto giustificare 
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le regole empiriche relative alla posizione reciproca dei livelli 
ottici di un atomo a più elettroni ottici. 

Inutile avvertire che presso i livelli più elevati e negli 
— atomi più complessi le regole semplici enunciate non sono 
osservate rigorosamente. 


14. — L’effetto Zeeman anomalo per atomi a più di un elet- 
trone ottico. La regola delle intensità. 


Quando il legame fra i vettori (L;$;) degli elettroni ottici 
è del tipo Russell-Saunders i livelli atomici resultanti hanno 
i tre vettori L, S e J legati fra loro dalle relazioni stesse che 
valgono per i vettori dell’elettrone di un atomo a un solo 
elettrone ottico. Se introduciamo l’atomo che si trova in 
queste condizioni in un campo magnetico, i vettori L, $, J 
dei suoi livelli si comporteranno alla stessa maniera dei vet- 
tori dell’elettrone del caso semplice. Quindi il fattore di scis- 
sione g avrà la stessa espressione che nel caso di un atomo 
a un solo elettrone ottico, salvo che i numeri quantici che 
compaiono in esso sono quelli dell'atomo e non quelli del- 


l’elettrone. In particolare sarà 8 + 3 ed eguale a 1 per atomi 


ue 3 i 
a due elettroni ottici, eguale a 7, 2, ecc. per atomi @ 


tre, quattro, ecc. elettroni ottici. La Tabella LII elenca i 
valori di g. I livelli semplici non compaiono: per essi è sem- 
pre g= 1 (salvo per Z=0, per cui è 9g =): 

Lo studio dell’effetto Zeeman delle righe di un certo 
atomo serve a riconoscere la natura dei livelli a cui esse 
sono collegate. 

Quando il legame fra i vettori elettronici (Li $;) non è 
quello di Russell-Saunders allora il fattore g avra espres- 
sione diversa da quella che conosciamo. Lo studio della scis- 
sione anomala delle radiazioni in campo magnetico permette 
in generale di determinare il valore del fattore di scissione 
e perciò di raccogliere dati relativi alla natura del legame 
esistente fra i vettori elettronici dell’atomo. 
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Non ci occuperemo qui della determinazione di g nei 
casi di legame diverso da quello di Russell-Saunders. Com- 
pletiamo piuttosto le nozioni relative all’ intensità delle ra- 
diazioni che presentano in campo magnetico e fuori campo 
magnetico le righe di atomi in cni il legame fra i vettori elet- 
tronici è del tipo di Russell-Saunders (1). 


TABELLA LII — I valori di 9g. 


ji 13 5 7 9 11 
EE > x o 1203 4 5 6 


0 2 doppietti 2 tripletti 
1 2 4 0 3 3 
3 3 0 22 
9 4 6 1 7 4 
5 5 263 
3 6 8 2 13 5 
71.7 3 12 4 
4 8 10 3 21 6 
9 9 4 20 5 
0 2 quartetti 2 quintetti 
1 8 26 8 5 ll1 5 
3 15 5 2 6 3 
2 o S #8 10 0 339 3 
5 35 7 o 222 2 
3 2 36 264 0 1 > 27 LI 
5 35 21 3 4 20 5 
4 4 62 116 14 1 11 23 19 4 
7 63 99 11 312 20 15 3 


In campo magnetico debole si hanno secondo la mec- 
canica quantica i valori delle intensità luminose date nel 


seguente elenco, in cui I _ x mj-1 rappresenta l’ intensità 


della componente che proviene dal passaggio j, j—1, #, 
mj— 1, ecc. 


(1) Le regole delle intensità sono dedotte dal cosidetto principio di 
corrispondenza del Bohr, pel quale rimandiamo il lettore ad opere di 
carattere teorico (v. bibliografia alla fine del capitolo). 
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a) Caso j — j £1 


n 
1, mj_1 
be | 


Le j + m;) ({ + m;— 1) comp. ortogonali 
j, 

Li 
Î, 
j— 


1 

> | 
1 =(]+m)()—-m}) comp. parallele (31) 
I ES = LI — m;) (j — m;—- 1) comp. ortogonali 


b) Caso j — 7 


m 1 . . . 
I ini Si i (1+m)(_m+1) comp. ortogonali 
I n. = m;° comp. parallele (31’) 
I ; Li = 3 (f — Mm) (f+ m;+1) comp. ortogonali 


Si verifica facilmente che sono soddisfatte le condizioni: 


mj __ _m mj i _mj 
I mj = ui ’ I mj;* 1 = —(mj11) 


le componenti simmetriche hanno intensità cquale; e 


Îj, mj Î, mj Îj, m; _ (3 (27+1) seg’=j-1 
Iim-1ttp,myt lo m41 li d+1) 8seò’=j 


queste somme sono cioè indipendenti da m;. 


Inoltre 
a I Î, mj a > I Î, mj _ s- Î, ni; 
ig i pag log 17 Lyn Legal 32) 
x hmj — x To 5 i, my di 
my im; ua _j{13 fmj_1 ua 2; j, mj+1 


Poichè i passaggi m; — m; dunno luogo alle componenti 
che vibrano parallelamente al campo e i passaggi m; — m; £ 1 
a quelle che vibrano circolarmente nel piano ortogonale al campo 
magnetico, le precedenti ci dicono che la somma totale dell’e- 


N 


nergia irraggiara dalle prime è uguale all'energia totale irrag- 
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giata dalle altre. Tuttavia poichè le prime mandano radia- 
zione massima solo nella direzione trasversale alla direzione 
delle linee di forza del campo, mentre le altre suddividono 
il loro irraggiamento nelle due direzioni, l’ortogonale e la 
parallela, è chiaro che per osservazione trasversale noi ve- 
dremo l’ insieme delle componenti parallele al campo con 
intensità doppia dell’ insieme delle componenti ortogonali 
polarizzate in un determinato verso. 

Questi fatti sono verificati dall’esperienza così come quelli 
relativi all’ intensità delle singole componenti. Noi troviamo 
in particolare valida la legge qualitativa: nelle transizioni 
per cui 4j = +1 le componenti parallele più intense sono 
quelle per cui hanno luogo le combinazioni fra gli my più pic- 
coli, le componenti ortogonali più intense sono quelle per cui 
gli mj sono più alti. Nelle transizioni per cui 4j = 0 sono 
più intense le componenti parallele per cui gli m; sono più 
elevati e fra le ortogonali quelle per cui gli m; sono più bassi. 


Infatti I Dm a è massimo per m;=0 e I landa per 
m; =  j. Analogamente I . + +1 è massimo per m; = + 3 


. . . Ì, Mio csi i ° 
e il massimo di I im SÌ ha per n; = +}. 


Non ha importanza per noi trascrivere qui le relazioni 
più complicate che rappresentano le intensità delle radiazioni 
emesse fuori campo magnetico. Esse in generale dipendono 
anche dal modo di eccitazione delle righe, cosicchè è neces- 
sario definire quello che si intende per eccitazione normale 
a cui gi riferiscono le relazioni fornite dalla teoria. 

Dicesi eccitazione normale quella che si esercita su atomi 
eguali fra loro che si trovano in istati quantici, che per eguali 
n; l; 8; ) differiscono solo per m;. In questo caso se N è il 
numero dei livelli in cui questi stati si scindono in campo 
magnetico debole, le intensità delle righe saranno propor- 
zionali a N. In particolare nel caso del legame di Russell- 
Saunders le intensità delle righe che provengono dalla com- 
binazione del livello j semplice con tre livelli di un termine 
triplo j — 1, j, 7+ 1 stanno fra loro come 


2(j—1) +1:2j+1:2(f+1)+1=2j—1:2j+1:2j+3 
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Questa relazione naturalmente vale anche per un ter- 
mine non scisso spontaneamente che sì combina con uno 
scisso. Essa prende il nome di regola delle somme. 

Dalle relazioni che danno le intensità delle righe si de- 
duce la conferma della legge qualitativa delle intensità data 
pel caso di un solo elettrone ottico (Cap. VI, $ 6), cioè: l’în- 
tensità delle righe con eguale 4j crescono col crescere di j. Se 
si confrontano fra loro le intensità delle righe che corrispondono 
ai passaggi 4j = — 1, 0, + 1 si trova che la riga più intensa è 
quella per'cuì j varia nello stesso senso di l. Questo è tanto più 
accentuato quanto più alto è i. 

Questa regola qualitativa può porsi accanto all’altra data 
per l’effetto Zeeman. 

Un esempio della validità di questa regola, oltre che 
presso gli atomi a un solo elettrone ottico, troveremo presso 
quelli a due elettroni ottici. 
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CAPITOLO X. 


SUGLI ATOMI A PIÙ DI UN ELETTRONE OTTICO 


1. Gli atomi a due elettroni ottici e i loro spettri. - 2. Esperienze del 
Fichtbauer e del Wood. - 3. Lo spettro dell’elio normale e della sua 
sequenza isoelettronica (Lit e Be+?). - 4. Il carattere dei livelli per 
alcuni atomi a due elettroni ottici. - 5. Gli stati metastabili del mer- 
curio e la loro vita media. - 6. I livelli spostati degli atomi a due 
elettroni ottici. - 7. L’effetto Zeeman per gli atomi a due elettroni 
ottici. - 8. Cenno alla spettroscopia degli atomi a tre elettroni ottici 
- 9. Lo spettro d’arco del cromo. - 10. Conclusione. 


1. — Gli atomi a due elettroni ottici e i loro spettri. 


Una semplice verifica dei principi generali da cui deri- 
vano le strutture spettrali più comuni di un atomo com- 
plesso possiamo ottenere dallo studio degli spettri di atomi 
a 2 e 3 elettroni ottici. 

Come resulta dall’esame della tavola periodica (Cap. VII, 
$ 5) gli atomi a due elettroni ottici sono: elio, i metalli 
alcalino terrosi, Be, Mg, Ca, Ba, Ra, più Zn, Cd, Hg e gli 
ioni delle loro sequenze isoelettroniche. Sono da aggiungere 
alcuni ionì dei tre gruppi di passaggio e, fra gli ioni delle 
terre rare, il Pr+?. 

Nella Tabella LIII sono elencati gli atomi a due elettroni 
ottici con la loro configurazione elettronica fondamentale. 

Tutti gli atomi e gli ioni nella configurazione s? hanno 
lo stato ottico fondamentale !Sy. 

Lasciamo da parte per ora gli ioni che hanno una confi- 
gurazione fondamentale d? e f?, di cui poco si conosce. 

Gli stati eccitati più comuni degli atomi a configurazione 
fondamentale s? si hanno quando uno degli elettroni non 
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si sposta dalla sua configurazione, mentre l’altro sale a li- 
velli s, p, d, f di numero quantico totale per lo più supe- 
riore a quello della configurazione s?. 


TABELLA LIII. 


He Li+ Be+? B+3 C+4 N+5 18? 
Be B+ C+3 N+3 0+4 F+5 252 
Mg Al+ S1+? P+3 S+4 C1+5 35? 
Ca — _ sii Risi Sao ) 

5 482 
Zn Ga+ Get? As+3 Se6+4 Br+5 \ 
Sr dI a a __ -i i 

) 5g? 
Cd In+ Sn+? Sb+3 Te+3 J+5 ) 
Ba — cli du a ca 

682 

Hg Tl+ Pb+? Ri+3 Po+* 8545) 
Tit? Vers Crt* Mn+5 Fe+6 3d2 
Zr+t3 Nb+3 Mo+* Ad? 
Hf+? Ta+3 W.+4 5d? 
Pr+? 4f? 


Si hanno quindi i livelli ottici eccitati elencati nella Ta- 
bella LIV. Si vede che esistono termini semplici e termini 
tripli. - 

Le combinazioni fra ter- 
mini semplici danno luogo 


TABELLA LIV. 


Configurazione Livelli i . 

a serie di righe semplici, 

83 1So quelle fra termini tripli a 
1 2 l è. . o 

Sa8 = . serie di righe multiple. Qual- 
8 7 
ì i at che volta (Cap. IX, $ 11) 
sd Di Dia3 ; MED 
f 1P, 3F possono avvenire transizioni 
8 s 234 


e allora si ottengono 


fra termini semplici e tripli 


serie di righe semplici o doppie se- 


condo le transizioni che sono possibili. 
Queste previsioni sono confermate dalla sistematica delle 
radiazioni dei metalli alcalino terrosi. 
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Con la nota rappresentazione simbolica le serie che si 
incontrano presso questi elementi si indicano come segue: 


Serie di singoletti 


Serie principale v=US—-mP,m=2, 


o 
o 
. 


I Serie accessoria v = 2!P — m!D, m=3, 4, 


(2) 


W_ e_O  W 


II Serie accessoria v = 2°P—m!S, m=2, 
Serie di Bergmann v = 31D—m!F, m=4, 5 


’ 


no 
(1 


So Pa » 


bed 
o 
e 


Serie di termini tripli 


Serie principale v = 2°S, — m?P, i 
2°, — m#P, } m= 3,4,5,... 


I Serie accessoria v = 2*°P, — m?D; 
2°P,— m*D; } m=3, 4, 5,.. i 
23P, — m®D; (2°) 
II Serie accessoria v = 2°P, — m5$, 
23P, — m5$, m=2,3,4,.. 
23P, — m5S} 


Serie di Bergmann v = 3*Dj — m*#F; m=4, 5, 6,.. 


È inteso che nelle formule precedenti le cifre non rappre- 
sentano i numeri quantici totali della configurazione elet- 
tronica, ma ì numeri interi della nota frazione empirica che 
dà il valore numerico del livello corrispondente al simbolo. 

Le serie che sì incontrano presso gli elementi a due elet- 
troni ottici sono dello stesso tipo di quelle che si trovano 
presso gli atomi a un solo elettrone; differiscono da queste 
solo per la molteplicità delle righe. 

I numeri quantici interni, indicati nello schema dei li- 
velli con è? o j, per la nota condizione 


((-8)<l<(l0+8), 


sono, per ì singoli livelli semplici (8 = 0) e tripli (sg = 1), 
quelli della Tab. LV. 
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TABELLA LV. 


| 
suo ds IPS Host tag 


0 id 
1p l sp | 0 12 
1D 3 " | #3 
1F 2 | 23 
| 


| i) 


La legge di selezione dei numeri quantici interni è osser- 
vata (il passaggio 0 —- 0 è tuttavia proibito). Quindi nella 
serie principale 25S, — m*Py, 1,2 sono possibili tutti i pas- 
saggi fra il primo e gli altri tre livelli e la serie è di tripletti. 
La stessa cosa avviene presso la II serie accessoria. 

Presso la I serie accessoria e in quella di Bergmann si 
hanno invece i Si indicati nello schema della fig. 150, 
e quindi sei radiazioni per ogni 
termine della serie. Spesso per 


P difetto di risoluzione dei li- 
N velli o per difetto d’intensità 
delle righe, non tutti questi 

DI passaggi sono rilevabili, e per 

questa ragione anche le serie 


DE, 150 - Schema della legge di selezione II accessoria e di Bergmann 
dei numeri quantici interni per le tran- sono state considerate in un 

sizioni fra i livelli *P, *D, ?*F. 3 . n a G 

primo tempo serie di tripletti. 

Diamo lo schema delle radiazioni del calcio (Cal, fig. 151) 
come paradigma degli spettri degli elementi a due elettroni 
ottici nella configurazione fondamentale 8°. 

Da esso si può constatare che il primo termine della 
serie principale di tripletti 2*S, non è il fondamentale, ma 
è un termine superiore sia a 2!P, che ai 23P. Il livello 2!P, 
è superiore ai 2*P. 

La serie principale di termini tripli e quella di termini 
semplici non contengono quindi la radiazione di risonanza. 

Questa è invece la prima radiazione della serie di com- 
binazione fra termini semplici e termini tripli IS, — 3*P, 
(le transizioni 1S, — 33Po, 1!So — 35P, sono proibite). 

Nella Tabella LVI sono riuniti i potenziali di ionizza- 


d=0 0 4 
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Fig. 151 - Schema dei livelli energetici del calcio (Cal) (Gotrian, Graphische 
Dartsellung, Bd II, p. 65). 


Digitized by Google 


360 CAPITOLO DECIMO 


zione e radiazione degli elementi del secondo gruppo. Già 
nel Cap. V ($ 3) abbiamo dato l’ elenco dei potenziali cri- 


tici del mercurio. 


TABELIA LVI - Potenziali critici del 2° gruppo. 


Ele- NOVOnzlalo Linee di risonanza o radiazione 
mento 1!S di ionizzazione 
da e ani in volt 1!S,-?P, Potenziale: | 1'S-P, Potenziale 
atomico 088 calc i in A calc 088. i in A | calce 088. 
Be 4 — _= — — — —_ — — — 
Mg 12 61663 7,75-8,0 7,61 | 4571,33 | 2,70 2,65 2852,2 | 4,32 | 4,42 
Ca 20 | 49304,8 6,01 6,08 | 6572,8 1,88 1,90 4226,7 | 2,92 | 2,85 
Zn 30 | 75758,6 9,5-9,3 9,35 | 3076,0 4,02 | 4,1-4,18 | 2139,3 | 5,77 | 5,65 
Sr 38 | 45924,3 —_ 5,67 | 6892,8 1,79 _= 4607,5 | 2,68 — 
Cd 48 | 72532,8 | 9,0-8,92 8,95 | 3261,2 3,78 |3,95-3,88| 2288,8 | 5,39 | 5,35 
Ba 56 | 42029,5 — 5,19 | 7911 1,56 —_ 5535,5 | 2,23 — 
Hg 80 | 84181,5 10,20 10,39 | 2536,5 4,86 4,90 1849,5 | 6,67 | 6,70 
10.1-10,8 
10,3-10,4 
Ra 88 — — — — — —_ 4826 — — 


La regola delle intensità è verificata presso i multipletti dei 
metalli alcalino terrosi. Nelle figg. 152, a) 152 bd), sono date le 
transizioni e al di sotto sono segnati i rapporti delle intensità 
delle radiazioni corrispondenti per la I serie accessoria di MgI 


) L 
3 
4 2 3 
2 

2 

4 

1 
0 0,25:8,6:100:8,6:69,2:46,7 


1,2:17,8:100:17,8: 53,6: 23,8 
Fig. 152 d) - Le transizioni fra 1 li- 


velli *F. *D del magnesio (Mgil, serie 
di Bergmann) e i loro rapporti di 
intensità. 


Fig. 152 a) - Le transizioni fra i livelli *D, 
*P del magnesio (Mgi, I serie accessoria) e 
i loro rapporti di intensità. 
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(SP—D). Per essa è 41 = — 1: le righe più intense sono 
quelle per cui 4) = — 1:3—-2,2—--1,1— 0; seguono le 
1—-1e2-—2 a pari intensità: più debole è la 1—- 2 per 
cuì 4j = + 1. La stessa cosa si verifica per i multipletti 
della serie di Bergmann. 


2. - Esperienze del Fiichtbauer e del Wood. 


C. Fiichtbauer e R. W. Wood hanno eseguito esperienze 
con mercurio che illustrano molto bene lo schema dei 
livelli di un atomo a due elettroni ottici. 

Un tubo di quarzo B, contenente vapori di mercurio a bassa 
pressione era, nell’espe- 
rienza del Fiichtbauer, 
circondato da una lam- , 
pada di quarzo a vapori 
di mercurio avente la 
forma di un manicotto 
(fig. 153). La luminosità 
emessa dal vapore con- 
tenuto nel tubo centrale 
era esaminata con uno Fig. 153 - Disposizione del Fiichtbauer per lo 
spettroscopio. Quando la studio dell’eccitazione delle righe del mercu- 

rio (Hg]). 
lampada esterna era ac- 
cesa il tubo interno prima oscuro emetteva radiazione identica 
a quella dello spettro d’arco ordinario di questo elemento. 

Se però fra i due tubì veniva inserito un cilindro di vetro 
opaco all’ultravioletto il tubo interno rimaneva oscuro. 

La radiazione di risonanza del mercurio è la 2537 A nel- 
l’estremo ultravioletto, il tubo di vetro ne sopprime il pas- 
saggio dall’arco esterno al tubo interno. Insieme con la scom- 
parsa di questa radiazione scompare la luminosità del va- 
pore di mercurio del cilindro illuminato. 

L’atomo di mercurio non eccitato contenuto nel tubo in- 
terno ricevendo l’energia del quanto corrispondente alla ra- 
diazione di risonanza 1!S,—25P, arriva al livello 28P, (fig. 154); 
poì per ulteriore assorbimento d’energia raggiunge il livello 
superiore 2°$, ($ 5 di questo capitolo). Allora gli elettroni pos- 
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Fig 154 - Schema dei livelli energetici del mercurio (HgI) (Gotrian, 
Graphische Darstellung, Bd II, p. 79). 


Digitized by Google 


SUGLI ATOMI A PIÙ DI UN ELETTRONE OTTICO 363 


sono ricadere sul livello 23P, e si ha la riga verde 5461 A, o 
sul livello di partenza e si ottiene la 4358 A, oppure sulla 25Py 
e si ha la riga più violetta dello spettro visibile del mercurio, 
la 4047 A. D’altra parte dai livelli 2*P l’elettrone può pure 
essere portato ai 3*D:,1 e, per restituzione dell’energia assor- 
bita, si avrà allora l’emissione delle radiazioni gialle del mer- 
curio 5770 e 5790 A (transizioni 3*D, —- 21P,, 3*D, —- 21P,) 0 
anche il gruppo di righe che sta all’inizio dell’ultravioletto 
(23P; — 32D; : 3650, 3655, 3663, 3126, 3132, 2967 A). 

Il Wood ha ripetuto l’esperienza del Fiichtbauer allon- 
tanando un poco la lampada a vapori di mercurio dal tubo 
di fluorescenza in modo da poter introdurre fra le due filtri 
convenienti. Questi lasciavano passare regioni diverse della 
luce di eccitazione secondo la natura del filtro. Così egli 
poteva controllare i passaggi energetici che conducono dal 
livello 2*P, ai livelli superiori. 

Quando il Wood usò un filtro di vapori di bromo, che 
assorbe tutta la regione spettrale a grande lunghezza d’onda 
e lascia passare solo le righe 2537, 2967, 3126, 3132 A, tutta 
la fluorescenza scomparve dalla regione visibile e gli spettro- 
grammi presentarono solo le righe ultraviolette 2537, 2967, 
3126, 3132, 3655, 3663 A. La spiegazione si deduce facilmente 
esaminando lo schema dello spettro del mercurio. Per assor- 
bimento della riga 2537 A, gli atomi vengono portati nello 
stato 2*P,. Poichè nel fascio incidente mancano le righe dello 
spettro visibile non si può avere il passaggio a 25$, e quindi 
non compaiono le 23P, — 23S,. Invece gli atomi eccitati pos- 
sono assorbire le righe ultraviolette e quindi si hanno gli 
stati 3*D, e 3*D,. Nell’emissione possono allora presentarsi 
le radiazioni che partono da questi livelli, cioè le 2967, 3126, 
3132, 3655, 3663 A, che sono appunto quelle osservate oltre 
la 2537 A. 

È interessante notare che la riga 3650 A, della I serie 
accessoria, manca. Essa non si può formare, anche se per 
emissione delle radiazioni 3655, 3663 A si forma lo stato 2*P,, 
perchè nella luce incidente manca la 3650, che è l’unica 
riga che può far compiere all’atomo il passaggio verso 3*D3. 
Invece nell’ emissione della riga 2967 A si può formare lo 
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stato 2*P, che assorbe poi nuovamente la radiazione conte- 
nuta nella lampada eccitatrice della stessa lunghezza d'onda. 

Allora si hanno atomi che stanno forzatamente nello 
stato 3D, e le radiazioni che partono da questo vengono 
rinforzate. 


3. — Lo spettro dell’elio normale e della sua sequenza isoe- 
lettronica (Lit e Be+?). 


Le righe più intense dello spettro d'arco dell’elio sono 
note dal 1868 e sono state trovate da N. Lockyer nella cro- 
mosfera solare. In laboratorio esse sono state ottenute dal 
Crookes con un campione del gas che W. Ramsay riuscì a 
preparare per la prima volta estraendolo da cleveite. Si rico- 
nobbe l’ identità del gas preparato dal Ramsay con quello 
esistente nella cromosfera solare dalla coincidenza delle righe. 
gialle dell’elio con le righe D, della cromosfera solare. 

Nello spettro dell’elio normale vennero subito notati due 
gruppi di serie, che avevano carattere in apparenza eguale 
e che condussero a supporre che l’elio fosse costituito di 
due gas diversi, i quali vennero indicati come parelio e 
ortoelio. 

In effetto si trattava delle serie di righe semplici (pare- 
lio) e delle serie di tripletti (ortoelio) proprie di tutti gli ele- 
menti a due elettroni ottici. 

Alle serie di righe semplici appartengono le righe 


20582, 5016, 3965, 3614, 3448 A, IS — n!P, Serie principale 
6678, 4922, 4388, 4144, 4009 A, 21P — n!D, I Serie accessoria 
7281, 5048, 4438, 4169, 4024 A, 21P — n!S, II Serie accessoria 


dello spettro visibile e del primo ultravioletto. Le altre ri- 
ghe note dell’elio appartengono alle serie di termini tripli. 

In effetto l’esame di queste righe, eseguito con strumenti a 
forte potere risolvente, le fa giudicare solo doppie. Così la riga 
rossa è composta di due elementi, 7065,19 A intensa e 7065,71 A 
debole. La riga gialla appare composta della 5875,62 A in- 
tensa e 5875,96 A debole. Analogamente le 4713 e 4471 A. 
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Con l’analisi della curva d’annerimento che queste radia- 
zioni producono su una lastra fotografica, si è tuttavia messo 
in evidenza che la loro struttura è più complessa di quello 
che appare ed è tale da giustificare l’opinione che essa non 
differisca dalla struttura dei multipletti corrispondenti alle 
transizioni fra livelli a diverso numero quantico azimutale 
degli altri elementi a due elettroni ottici. 

Si vede dallo schema dello spettro d’arco dell’elio (fig. 155) 
che le righe corrispondenti alle transizioni 11S — n!P e 
155 — n*P giacciono nell’ estremo ultravioletto. La ricerca 
dei potenziali critici dell’ elio ha dato un potenziale di 
risonanza a 19,77 e un potenziale di ionizzazione a 24,47 
volt. 

Le serie tipo Bergmann !D, — 1F, e *D — 3F giacciono 
invece nell’ultrarosso. 

Presso l’elio gli stati 22S, e 25S, stanno più bassi dei 
livelli 2!P, e 2°Po, 1, 2, contrariamente a quanto avviene presso 
i metalli alcalino-terrosi. In seguito a eccitazione di questi 
livelli non possono quindi aver luogo abbassamenti d’energia 
dell’atomo con emissione normale di radiazione (stati meta- 
stabili). 

Tuttavia da G. Kruger (!) è stata osservata una riga a 
601,418 A, che egli ritiene dovuta al passaggio 18° !S,—1828 So. 

Un'altra differenza esiste fra lo spettro dell’elio e quello 
di altri atomi a due elettroni ottici, per esempio il mercurio. 
Presso l’elio non si trovano intercombinazioni fra livelli sem- 
plici e livelli tripli, che invece presso il mercurio corrispon- 
dono a righe molto intense. La ragione di questo è stata già 
esposta nel Cap. IX ($ 11). 

Lo spettro di Li* è stato studiato da Schiiler e Wer- 
ner, e da A. Ericson e B. Edlén. Questi ultimi hanno tro- 
vato per le prime righe della serie 1!S, — n!P, i valori 199,26, 
177,99, 171,54 A. 

Gli stessi Ericson ed Edlén hanno misurato per la prima 
riga della stessa serie di Be+? 100,25 A. 


(1) La riga che il Lyman ha attribuito a questo passaggio, 600,019 A, 
è secondo il Kruger una banda di He, (Phys. Rev., 36, p. 855, 1930). 
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Fig. 155 - Schema dei livelli energetici dell’elie (Hel) (Gotrian, 


Graphische Darstellung, Bd II, p, 79). 
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4. — Il carattere dei livelli per alcuni atomi a due elettroni 
ottici. 


Riproduciamo nelle fig. 156, 157 i diagrammi del Mo- 
seley per le sequenze isoelettroniche di berillio e magnesio 
e le commentiamo così come abbiamo fatto per i diagrammi 
analoghi degli elementi a un solo elettrone ottico. 


25 


0,5 
0 
4 5 Lod 
Bel £I cn MgI AE St27 PI ST 
Fig. 156 - Diagramma del Mo- Fig. 157 - Diagramma del Moseley per la se- 
seley per la sequenza del berillio. quenza del magnesio. 


Il primo numero quantico totale della configurazione 
elettronica per la sequenza del berillio è n = 2 e il livello 
fondamentale è 1!S,; questo conferma che il 4° elettrone 
presso tutti gli atomi si trova sul primo livello L come il 
terzo. Il numero di schermo teorico è prossimo a 3. 

Per la sequenza del magnesio il primo numero quantico 
totale è n:= 3 e il livello fondamentale è ancora !$,. Il 12° 
elettrone è quindi connesso al primo livello M presso tutti 
gli atomi della tavola periodica. Il numero di schermo teo- 
rico è 11 circa. 

I livelli S ePa numero quantico totale n = 2 della se- 
quenza del berillio e quelli a numero quantico totale n = 3 
della sequenza del magnesio si scostano fortemente dalla 
traccia dei livelli idrogenoidi (punteggiate nelle figure). I 
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numeri di schermo relativi sono nei due casi molto inferiori 
a3ea 11. I livelli in questione sono dunque molto pene- 
tranti. 

Mediante la relazione (29) del Cap. IX 


, èR(Z—0) 
"7 aBI(0+1) 
calcoliamo, dalla separazione sperimentale fra i livelli estremi 


dello stato quantico 2*P per le due sequenze, i numeri di 
schermo e. Otteniamo i valori della Tabella LVII. 


TABELLA LVII. 


Z, Atomo 


4 Be 12 Mg 7,13 
5 B+ 13 Al+ 187,3 6,55 
6 C+? 14 Sit? 394 6,23 
7 N43 15 P+3 696,3 6,04 
8 0+4 16 S+4* 1128,1 5,89 

17 C1+5 | 1720,1 5,77 


Le orbite 2*P del berillio cioè pervengono fin quasi 
all’orbita K, scendendo al di sotto del terzo elettrone; quelle 


Zinco I (30) Cadmo | (48) Mercurio I (80) 
5 5” 0% do ted: 0 RIT "so SP 0 
2 U 


2 f_d12r'2) 234 dI 2 f_ 072 12) 234 0? 2 3? 012 12) 216 | 
Ù EHITTO Tp PT Id 
==> Mp8 - alga co *a° MI LI N- u- DI gt —, reo 5 — Lake pag Segigita dadbpe» RA , vi n 
W- à Ò — 60 3 Io 1 #05 “A-554 5 
i E Adrò 3 9 ERETTA Ji L= br) 3 1 H si ld 
10000 ra Sl I A ae i iano ai Da i 


=PRe aerei ‘i Lain se 8 sven, 
+ --------- +AHH-------4-- <p -4-27= <<] 41772===7]7 70774777 25 
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Fig. 158 - Schema dci livelli energetici secondo Gotrian di zinco, cadmio 
e mercurio (Graphische Darstellung, Bd II, p. 131). 
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della sequenza del magnesio si addentrano molto nella schie- 
ra L. 

Abbiamo già parlato nel Cap. IX ($ 12) della separazione 
parziale fra i livelli a diverso numero quantico interno dei 
tripletti. Diamo lo schema di Gotrian pei livelli di Zn, Cd, 
Hg (fig. 158), da cui si vede che solo le orbite *F sono idro- 
genoidi pei primi due elementi, mentre anche queste non lo 
sono presso il mercurio. 


5. - Gli stati metastabili del mercurio e la loro vita media. 


Come presso l’elio dai livelli 1!S, e *S, non si può scendere 
a livelli più bassi, così dai livelli 23P, e 2*P, del mercurio 
e di altri atomi a due elettroni ottici, non si scende sul livello 
fondamentale; essi cioè sono metastabili (Cap. IX, $ 11). 

Lo stato 23P, del mercurio ha una vita media dell’ordine 
di 1073 sec., mentre lo stato 23P, Y ha dell’ordine di 10-° sec., 
cioè sempre più elevata di quella propria degli altri stati 
eccitati del mercurio e di altri atomi, che è di 10-8 sec. 

La lunga durata della vita dello stato 23P, è dimostrata 
anche dal fatto che in certe condizioni le due righe 4047 e 
2967 A, che hanno 2*P, come livello di partenza, possono 
ottenersi in assorbimento da vapori freddi di mercurio. Il 
Wood illuminava con la riga di risonanza 2537 A un tubo 
contenente vapori di mercurio mescolati con quantità va- 
riabili di N,, He, CO,. Questo tubo era inserito sul cammino 
della radiazione emessa da vapori del mercurio stesso. Spe- 
cialmente in presenza di azoto, a pressione compresa fra 0,1 
e 2 mm di mercurio, la riga 4047 A era fortemente assorbita. 
Piccole quantità di vapor d’acqua rendono l’ inversione anche 
più evidente. 

Lo stesso effetto si può ottenere in assenza di gas estra- 
nei quando la pressione del mercurio non è molto bassa. 

In seguito ad assorbimento della 2537 A l'atomo di mer- 
curio sale al livello 2*P,. Durante la collisione con gli altri 
atomi presenti perde 0,19 Volt della sua energia di eccita- 
zione e cade nello stato 2*P,, che è più basso. Solo se questo 
stato possiede una vita media molto elevata le radiazioni 
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incidenti 4047 e 2967 A possono far compiere all’atomo le 
transizioni ai livelli 2°$, e 3*D,, che hanno appunto come 
conseguenza il loro assorbimento. 

La pressione parziale del gas estraneo o quella totale del 
vapore di mercurio stesso, hanno influenza sulle manifesta- 
zioni del fenomeno, perchè l’esistenza dello stato 25P, di- 
pende dagli urti di atomi instabili con altri atomi e per 
ottenere una notevole concentrazione di atomi metastabili 
occorre che gli urti efficaci siano relativamente frequenti. 
Gli stessi stati insieme con 3!D sono metastabili anche presso 
il calcio e stati metastabili in generale si trovano in tutti gli 
spettri degli elementi più eomplicati. 

Da questi stati, in condizione di rarefazione elevate dei 
gas o vapori, possono aver luogo transizioni energetiche che 
normalmente hanno piccola probabilità, come quelle per cui 
è Al; = 0 (legge di selezione dei numeri quantici azimutali, 
Cap. IX, $ 11). 

Con queste transizioni J. S. Bowen nel 1928 ha spiegato 
l’ origine di righe intense dovute a N*, O+, O+? provenienti 
dalle nebulose. J.S. Mac Lennan ha identificato con la tran- 
sizione proibita 2s°2p4!D, — 2822p4!5S, dell’ossigeno la riga 
verde 5577,35 A, che si trova nelle aurore boreali e nella luce 
notturna diffusa dal cielo. 


6. — I livelli spostati degli atomi a due elettroni ottici. 


Presso i metalli alcalino terrosi e le loro sequenze isoe 
lettroniche troviamo livelli e radiazioni che non rientrano 
nello schema già descritto. L’ interpretazione di questi livelli 
è dovuta a H. N. Russell. Egli ha supposto che essi siano 
determinati dall’ eccitazione contemporanea di ambedue gli 
elettroni ottici. 

Quando un elettrone ottico rimane su un livello s men- 
tre l’altro passa sul più prossimo livello p, i livelli ottici 
dell’atomo sono !P e 3P. Ma se anche il primo elettrone sale 
sul livello p, la configurazione elettronica dell’atomo è p? 
e si hanno i livelli ottici (SD) e 3P’. È chiaro che il livello 
“P’ della configurazione p* supera il livello *P della confi- 
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gurazione sp dell’ energia necessaria per portare un elet- 
trone da s a p. 

Il valore di quest’ energia si può ricavare dalle seguenti 
considerazioni. Quando nelle condizioni normali viene allon- 
tanato dall’atomo uno degli elettroni ottici, l’ ione mono- 
valente si trova nella configurazione s e il suo stato fonda- 
mentale è 1?2S. Quando dall’atomo a due elettroni ottici 
viene allontanato un elettrone ottico, mentre l’altro si trova 
sul livello p, l’ione monovalente sì trova nella configura- 
zione p e il suo stato fondamentale è 2%P. Quindi il lavoro 
necessario per portare l’elettrone da s a p corrisponde alla 
differenza fra 1?S e 22P, che non è altro che la transizione 
della radiazione di risonanza dell’atomo stesso ionizzato una 
volta. 

Quindi *P’ supera *P dell’energia corrispondente alla ra- 
diazione di risonanza dell’ ione monovalente. 

Quando l’atomo ritorna dalla configurazione p? alla sp 
si ha l’emissione della radiazione 3P’— *P, che prossima- 
mente corrisponde a 1°S — 2?P dell’ ione monovalente. 

Per *P' è 2; =2 pari, mentre per 3P è XS], =1 di- 
spari; quindi nella transizione *P’ — 3*P la legge di selezione 
formulata dal Laporte per i numeri quantici azimutali è sod- 
disfatta (Cap. IX, $ 11). 

In effetto presso lo spettro d’arco del magnesio si tro- 
vano termini *P' che stanno al disopra dei termini normali 3P 
della frequenza corrispondente alla riga di risonanza di Mg+. 
La stessa cosa Millikan e Bowen hanno trovato presso Al, 
Sit2, P+%, S*4 e presso la frequenza isoelettronica del 
berillio. 

Presso lo spettro d’arco del calcio (Cal) si trovano pure 
termini *P’ che superano i *P di quanto il termine ?D di Cat 
supera il termine ?S. 

L’ interpretazione di questi livelli è chiara. Il livello 
*P’ di CaI proviene dalla configurazione elettronica dp 
per cui ambedue gli elettroni sono eccitati e uno sta su 
un livello del tipo p, mentre l’altro si è elevato a un li- 
vello d. 

Le serie che si generano dalla configurazione pd con- 
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vergono alla configurazione 3d del calcio ionizzato una 


volta. 


La fig. 159 rappresenta il diagramma del Gotrian pei li- 
velli del calcio in cui compaiono i livelli spostati. 


vom? 
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Fig. 159 - Schema deiî livelli energetici normali c spostati del calcio (Cal) 
(Gotrian, Graphische Darstellung, Bd II, p. 156). 


7. — L'effetto Zeeman per gli atomi a due elettroni ottici. 


La separazione 4v di un livello in funzione della separa- 
zione normale 4v, in un campo magnetico debole di inten- 


LI LI 4v DI ® 
sità 1 è data da qu Mg, ove m; è una delle componenti 
A Vo 


di J nella direzione del campo magnetico e 9g, nel caso del 
legame di Russell-Saunders, ha il valore noto (Cap. IX, $ 2). 
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Solo i livelli per cui j = 0 non si scindono in campo ma- 
gnetico; tali sono ad esempio nel caso nostro il fondamen- 
tale !S, e l’eccitato !Pg. 

La fig. 160 dà l’orientazione dei vettori J pei casi j = 1 
e j = 2, insieme con le diverse scissioni che presentano livelli 
per cui Z ed s sono diversi e cioè è diverso il fattore g. I 


IS, Ip, *Pi *D, 
2 
35 4 > 0S 
O (0) 0 : «0 
N} 932 gs! 5 g-2 gal -05 
172 2 
-6 
-2 
3 
2 232 
5 i 147 
0 O 0) 
_ . SZ 
9=> ne g*! 1 96 -447 
-2 -232 
-3 
P, D, D, 


Fig. 160 - L'orientazione dei vettori corrispondenti a j=1ej=?2 e 
la separazione di alcuni livelli in campo magnetico debole. 


valori numerici di questo fattore si ricavano dalla Tab. LII 
del Cap. IX ($ 14). Le separazioni sono proporzionali a m,g, 
cioè si è presa come unità di misura la separazione dell’ ef- 
fetto Zeeman normale. 
Vogliamo dare ora un esempio della separazione delle 
radiazioni che corrispondono alla transizione *S, — *Po,1, 2- 
Pei livelli scissi di questo tipo si presentano come pos- 
sibili i passaggi sotto elencati a causa della legge di selezione 
dei numeri magnetici (94m; = 0, 1): 
sp 0 1 0-1 2 1 
a a SS a è ° 
| 
1 


fi Bi 
5S 1 0-1 1 0 —-1 


Nella riga inferiore stanno gli m; pel livello *$,, nella 
superiore quelli dei tre livelli 3P, j=0,7=1,]=2. 

Queste transizioni danno luogo alle componenti m;'9' — m; 9g 
di cui lo spostamento dalla posizione originale della riga è 
calcolato nella tabelletta seguente: 
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0--0 o] || 0—-0 0 Î 
0--0| 0 1-.1 1.5-2=-0.5 || 1--1 1.5-—2=-0.5) Il 
lessi —1542=406 ||| =Ks42=406 
0—-1| 0-2=-2 || 0--1 0-2=-2 2-.1 3-2=+1 
0—--1 0+2=+2 |l-2---1| -3+2=-1 
0-1} 04+2=+2 1—-0 1.5-0=+1.5 || 0--1 0-2=-2 
1-0 | —15-0=-15|| 0---1 0+2=+2 (1 
1--0 1.5—0=+1.5 
-—1--0 | -15-0=—-1.5 


In essa le componenti polarizzate parallelamente al campo 
sono indicate con ll; quelle polarizzate ortogonalmente al 
campo con LL. 

La fig. 161 riproduce lo schema di scissione delle tre 
radiazioni *S, — Po,1,2 in iscala 

i normale. 
0 | ' Nella Tavola XII allegata 
al Cap. VIII sono le fotografie 
36 3p delle scissioni in campo ma- 
io gnetico debole del tripletto 
brillante dello spettro d’ arco 
dello zinco le quali corrispon- 


p } | dono appunto a queste tran- 
: sizioni di livelli. 

i La 4680 A (*S.—P.) dà 

2 I 0 ] 2 luogo a un tripletto di com- 

ISP, ponenti con separazione doppia 


della normale (n. 5 della Ta- 

vola). La 4722 A (3S— 8P,) 

presenta un sestetto di righe 

| | Î (n. 6) di cui due polarizzate 

| | | | | | parallelamente e quattro orto- 
gonalmente al campo magne- 

2. È © tico(n.3).La4810A(?S,—?Py) 
S.P, sì separa in nove righe sepa- 

Fig. 161 - La scissione del tripletto rate l’una dall’altra da un in- 


29, — *Pe,1,s dello zinco in campo ma- i 
gnetico debole. tervallo seminormale. 


p 
0 
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In effetto nell’elenco dei passaggi relativi alla ?S, — 3P, 
esiste anche la transizione 0 — 0, che dovrebbe dar luogo a 
una riga non deviata. Secondo le relazioni (31’) (Cap.IX, $ 14), 
che danno l’intensità delle radiazioni nell’ effetto Zeeman 
anomalo, quando /4j = 0 è Lia = m;*. L’ intensità di 
questa per cui m; = 0 è dunque nulla, ed essa non compare 
nella scissione della 4722 A dello ZnI. 

Potremmo verificare numericamente la validità delle rela- 
zioni (31) (31’)del Cap.IX valendoci del caso considerato. Limi- 
tiamoci a notare che l’intensità delle componenti parallele 
supera quella delle singole componenti ortogonali, come deve 
essere se la somma di queste nella direzione trasversale al cam- 
po magnetico eguaglia l’ intensità delle componenti ortogonali. 

Nella transizione *S, — *P, per cui 4j = 1 vediamo che 
la componente parallela più intensa è quella a deviazione 0,00 
per cui gli m; sono più piccoli (0 — 0) e fra le componenti 
ortogonali la più intensa è la riga a deviazione normale, 
per cui gli m; sono più grandi (-t 1 — -£ 2) in accordo con la 
regola qualitativa delle intensità enunciata pure nel $ 14 del 
Cap. IX. Non occorre insistere qui sulla separazione in cam- 
po magnetico forte delle stesse radiazioni che, per quanto 
sappiamo già dal $ 9 del Cap. VIII, debbono dare sempre 
tripletto normale. 


8. — Cenno alla spettroscopia degli atomi a tre elettroni ottici. 


Gli atomi a tre elettroni ottici più notevoli sono i metalli 
terrosi boro, alluminio, gallio, indio, tallio e le loro sequenze 
isoelettroniche. 


TABELLA LVIII- Le sequenze isoelettroniche dei metalli terrosi. 


B C+ N+3 0 +3 F+4 
Al Sit P+3 S+3 C+4 
Ga Ge+ A8s+2 Se+3 Br+4 


In Sn + Sb+3 Te+3 J+4 


TI Pb+ Bit? Po+? 85+4 
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Possono pure annoverarsi fra gli atomi a tre elettroni 
ottici alcuni elementi e ioni dei gruppi di passaggio e delle 
terre rare, ma di essi qui non cì occuperemo. 

La configurazione elettronica fondamentale delle sequenze 
citate è la s?p, mentre le configurazioni eccitate sono s*d, 
s2f,... Sp”, spd,... Con la regola di Russell-Breit si possono 
dedurre dalle configurazioni i livelli ottici più comuni, che 
sono i seguenti: 


s°p “E 
s°d 2D 
sf 2F 


sp? ?S = ?D' ?P “P 


Il loro stato fondamentale è dunque il livello doppio 


1 3 
9 . 
P(i=3:3) 


. I livelli della configurazione sp? sono spostati rispetto a 
quelli della s°p. 

La molteplicità dei livelli conferma la regola enunciata 
già nel Cap. IX, $ 7. Lo schema dei livelli del tallio (fig. 162) 
fornisce il paradigma dei livelli e degli spettri di questi 
elementi. 

Le serie della vecchia nomenclatura esistono anche presso 
i metalli terrosi. La serie principale comincia da un termine 
superiore ai primi termini p ed ha inizio nell’ultrarosso; i 
primi termini della seconda serie accessoria invece hanno 
inizio nell’ultravioletto. Presso i metalli alcalini invece la 
serie principale comincia nella regione visibile o ultravio- 
letta, mentre la seconda serie accessoria ha inizio nell’ultra- 
rosso. 

La riga di risonanza è, presso questi elementi, la prima 
della II serie accessoria che corrisponde presso il tallio al pas- 
saggio ?°Py — 2Sy e alla lunghezza d’onda 3776 A. Le righe 
di questa serie sono anche righe d’assorbimento a tempera- 
tura ordinaria. Le proprietà della serie principale dei me- 
talli alcalini qui sono invece godute dalla II serie accessoria. 

Le intensità dei doppietti di queste serie del resto sono 


3,22 
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Fig. 162 
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- Xchema dei livelli energetici del tallio (TII) (Gotrian, 


Graphische Darstellung, Bd, II, p. 106). 
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corrispondenti a quelle che si trovano presso i metalli al- 
Anche di queste sequenze da Millikan e Bowen sono stati 
eseguiti gli schemi del Moseley pei livelli ottici. Diamo lo 
schema per la sequenza del boro (fig. 163) e per quella del- 
l'alluminio (fig. 164). 
Essi confermano che il legame del 5° e del 13° elettrone 
ha luogo sulla seconda orbita delle schiere L ed M rispet- 


744 
SEI PIT 
Fig. 163 - Diagramma del Moscley Fig. 164 - Diagramma del Moseley per 
per la sequenza del boro. la sequenza dell'alluminio. 


tivamente. Infatti il livello di energia più alta è in ambo i 
casi del tipo *P e il numero quantico totale è nel primo caso 
n= 2 e nel secondo n =3. 

Il numero di schermo teorico dovrebbe essere 4 e 12 ri- 
spettivamente. In effetto vediamo che i livelli #?P si scostano 
molto in ambedue i casi dalla traccia dell’orbita idrogenoide 
corrispondente, e il numero di schermo è sempre inferiore 
al teorico. 

Dai valori sperimentali delle separazioni dei livelli doppi 
si calcolano per la sequenza dell’alluminio numeri di schermo 
che stanno fra 7,30 (Al) e 6,10 (C1+4). Le orbite *P dell’al- 
luminio e della sua sequenza penetrano nella schiera L dopo 
aver superato i due elettroni s della schiera M. 
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TapeLLA LIX. 
$+ | C14* 
950,2 1500,2 dv 
6,32 6,15 t) 
Attuminco | (13) Gallto 1 (31) Jndto/(49) Tallto / (81) 
var'i. (Pi ss  D 
5 IR I Sh SAN Me Vela n5n Va Vba Nesi 
ULI SE 
De -g} 1-33 geoe-—- 


ceo acofpa-r ln od- boo enon _- 


— e _Loeunnho- 


--_ —-- -—nanzcsaonc- j-_ oo jf-_cconger- 


—- cos ndoasco £- £. o — 


n _--}-----$)-_ 22. 


Fig. 165 - Schema dei livelli energetici dei metalli alcalino terrosi secondo 
il Gotrian (Graphische Darstellung, Bd II, p. 132). 


Diamo lo schema del Gotrian pei livelli di alluminio, gal- 
lio, indio e tallio (fig. 165) e quello della sequenza dell’allu- 
minio (fig. 166) per completare il giudizio sul carattere dei 


livelli. 
TABELLA LX —- Potenziali critici del 3° gruppo. 
Z 2'!Pa, 251 2*Pi, -3*D2,, 2'Pa,, 2'Pa, 
ed elemento v' À V v' À V v' V v‘ Vv 
5 B 40040 | 2497 | 4,94 | 47858 | 2089 | 5,90 
13 Al 25347 | 3944 | 3,13 | 32434 | 3082 | 4,01 | 48280 | 5,96 | 48167 | 65,95 
31 Ga | 24787 | 4033 | 3,06 | 34780 | 2874 | 4,29 | 48378 | 5,97 | 47552 | 5,87 
49 In 24372 | 4102 | 3,01 | 32891 | 3039 | 4,06 | 46667 | 5,76 | 44455 | 5,49 
81 TI 26477 | 3776 | 3,27 | 36177 | 2768 | 4,47 | 49263 | 6,08 | 41470 | 5,12 
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Fig. 166 - Schema dci livelli energetici della sequenza dell’alluminio 
secondo il Gotrian (Graphische Darstellung, Bd II, p. 116). 


9. — Lo spettro d’arco del eromo. 


Un esempio istruttivo del modo come dalla conoscenza 
dei livelli dello ione si può talvolta passare a quella dei 
livelli del relativo atomo neutro è offerto dal cromo. Il nu- 
mero atomico di questo elemento è 24; esso appartiene al 
primo gruppo di passaggio con formazione dell’anello 3d. 

Lo stato più stabile dello ione Cr* è quello per cui i 
cinque elettroni ottici stanno sui livelli d come in Mn+*; 
cioè la configurazione fondamentale di Cr* è la d°. Le confi- 
gurazioni eccitate saranno quindi d'.s d4.p,... d*.8°,... ecc., 
nelle quali uno o due elettroni sono saliti sui livelli 48, 4p 
successivi. A queste configurazioni elettroniche corrispon- 
dono i livelli ottici 


d° 6S 4i 4]) 
di.s 61) “4H 4F 
d3.,s2 4p 


Questi sono i livelli principali dello spettro di Crt e î 
loro valori sono perfettamente conosciuti. 
Il cromo neutro si ottiene da Cr* per aggiunta di un 


SUGLI ATOMI A PIÙ DI UN ELETTRONE OTTICO 381 


elettrone 4s alla configurazione fondamentale d’, che ha una 
relativa stabilità. Per CrI si ha quindi la configurazione fon- 
damentale d°.s8 e le eccitate d°.p, sd'.8, sd4.p, sd'.d, ecc. 

I livelli che corrispondono a queste configurazioni (1!) si 
ottengono dai livelli della configurazione corrispondente del 
Crt applicando le regole note: invece del legame fra i sin- 
goli Li ed S; dei sei elettroni ottici del Cr, terremo invece 
conto del lecame fra i cinque elettroni di Cr+ come un in- 
sieme unico e il nuovo elettrone aggiunto per ottenere il 
cromo neutro. Quindi per un elettrone s aggiunto a Cr+t nel 
livello ottico 8S della configurazione d° avremo i livelli 7S e 5S 
secondo che la componente del momento meccanico del nuovo 
elettrone si dispone parallela o antiparallela alle componenti 
dei moti rotatori degli altri cinque elettroni del livello $S. 
Invece per un elettrone p avremo nei due casi analoghi i 
livelli "P e SP. 

La molteplicità dei livelli da pari diventa dispari, come 
deve avvenire. 

La Tab. LXI contiene l’elenco dei livelli principali che 
resultano in corrispondenza delle singole configurazioni di 
CrI per i livelli S e 9D delle configurazioni d* e sd4 di Crt. 


TABELLA LXI —- Livelli di Cri. 


CriIl Cri 
| 
d° 6S 0 d°.8 "S 0 
59 7593 
d5.p 7p 23305 , 23499 
Sp 26802 , 26787 
sd‘ 6D 11964 , 12498 sd*.s 5D 7750, 8307 
sd*.d 5G 20517 , 20519 
5F pass 
SD 24277, 24282 
sp 21841 , 21857 
sd‘.p "p 27727, 27935 
°D 27825, 27300 
F 24971, 25771 
sp 29421, 29825 
SD 33338 , 33816 
5F 30787, 31280 


(1) Le notazioni usate per esse sono giustificate da quanto è detto 
in seguito. 
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La fig. 167 rappresenta lo schema dei livelli del Crl; 
in essa i pallini bianchi rappresentano livelli per cui 27, è 


dispari, i pallini neri invece corrispondono a lt pari. Le 


combinazioni corrispondenti a radiazione hanno luogo fra 


termini pari e dispari di livelli appartenenti a configurazioni 


LAI a SE 
AT IAN VI IRA Va 
MS 


SESTAOIIUA: 
[N/ 
SONS 


NI A 
NNT 
LIL Ea 
Atoms, Molecules and Quanta, p. 308). 


diverse, così come vuole la legge di selezione dei numeri 
quantici azimutali. I termini °$,°D della configurazione sd‘.s 
e i ‘P’, SD, 5G della configurazione sd'.d sono metastabili; 
infatti da essi non sì può scendere a livello inferiore con 
emissione di radiazione. 

In questo schema non compaiono i dettagli relativi alla 
molteplicità dei livelli. A titolo di esempio rappresentiamo 
nella fig. 168 le transizioni dei multipletti ‘S — °P e °P— "D. 
Il livello °S per cui s=3 è naturalmente semplice e ha 
$ = 3. A causa della nota condizione (7—s)<j< (14 8 
il livello ?P non può avere che i numeri quantici interni 2, 
3, 4 ed è triplo. Analogamente il livello ?D ha solo i numeri 
quantici interni 1, 2, 3, 4, 5 ed è quintuplo. 

Le separazioni fra i livelli °P sono 81,4 e 112,5 cm-1, cioè 
stanno fra loro prossimamente come 3 a 4. Analogamente 
le separazioni fra i livelli ?D danno luogo alla proporzione 


1,2:1,7:2,2:2,902:3:4:5 
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La condizione che è im- S 
posta dal legame di Russell- i 45 
Saunders fra i vettori del- D 
l’elettrone aggiunto a Crt ca i 
per formare il cromo neutro 
di = A4 (j+ 1) è dunque II 
soddisfatta. 4 

Nella Tavola XII ai nn. 9 SRRRBEE : "P 


Zeeman delle radiazioni del 

CrI 4290 A e 4254 A corri- TS 
spondenti alle combinazioni 

USA LS °P, e Ss = P,. Giu- Fig. 168 ia dello transizioni fra i 
stifichiamo i resultati di una ITATE E RIS A e 
delle due, ad esempio della °Sy — °P,. In campo magnetico 
debole per essa si hanno le transizioni dello schema 


(<Pa 2 1 0 -1 —2 
LP dP< VA TS 
Pa AE NI IZ & 
Ss 3 2 1 0 -1 -—2 —3 


e 10 sono figurati gli effetti ji 2 


ed essendo per °S,, g=2, e per ‘P.,g = 5 nel legame di Russell- 


Saunders, otterremo per m;'g9'—m,;g i valori sotto elencati 


0—-- 0 0 0.00 
| 41 —- +1 slitte 
Il | "i Di gi 377 
4 2 
| LI- + “pra 0 
l 2 dg F4 È 9 t 0.67 
4 A 
| 2 — 83 +0 x6=xy=l 3 
7 5 
tl 42 g F4= x 9g = 1.67 
1 0 — t1 0-2 = = 200 
7 7 
41 —- 0 +‘ +x40=4-/-=+23 
g 70 3 3 
Ì 14 8 » 
è SED aa E] dele = AZZ0I 
| gu 3 
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Si ha cioè un gruppo di cinque righe polarizzate (fig. 169) 
parallelamente alle linee di forza del campo magnetico a 
deviazione 0,00; +: 0,33 e + 0,67, di cui la prima, pe: cui 

gli m; sono più pic- 


p | } | coli è la più intensa; 
7 e dieci componenti 
| | | | | | | | polarizzate ortogonal- 
-3 -2 -4 0 ) 2 3 mente alla direzione 
I delle linee di forza 

SP, del campo magnetico 

Fig. 169 - La scissione della riga *S, — P+ 2 deviazioni 1,38, 


290 A Ì A 
(4290 A) del cromo + 1,67, 4.2, 42,33, 


+ 2.67, cioè come le prime separate l’una dall’altra di un in- 
tervallo che è un terzo del normale. Di esse la più intensa è 
quella a deviazione -t1- 1,33 per cui gli m; sono i più elevati. 
Anche la regola qualitativa dell’ intensità delle componenti 
dell’effetto Zeeman è dunque verificata (Cap. IX, $ 14). 

In maniera analoga potremmo verificare la separazione 
della riga 4254 A in 21 componenti equidistanti l’una dal- 
l’altra, con intervallo eguale a un quarto del normale, di cui 
7 polarizzate parallelamente al campo e le altre ortogonal- 
mente (Tav. XII, n.10). 


10. — Conclusione. 


Gli spettri di cui abbiamo dato l’analisi sono esempi 
tipici dell’accoppiamento di Russell-Saunders fra i vettori 
elettronici delle configurazioni inferiori ed eccitate dell’ a- 
tomo. Tuttavia questo accoppiamento non è l’unico esistente. 
Il neon ad esempio in quasi tutte le sue configurazioni pre- 
senta accoppiamento del tipo (JJ) per cui le separazioni 
naturali fra i livelli e le scissioni in campo magnetico hanno 
valore diverso da quello che si calcola con le relazioni note. 
Meno approfondite sono le conoscenze relative a questo se- 
condo accoppiamento limite, il quale del resto non si pre- 
senta puro negli spettri più complicati che ancora attendono 
l’analisi. Questa cioè incontra difficoltà simili a quelle che 
sì trovano nello studio dell’effetto Zeeman intermedio fra 
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i due limiti definiti dal campo debole e dal campo forte 
(effetto Paschen Back). 

La linea tracciata alla spettroscopia odierna, da quanto 
abbiamo detto fin qui, appare ad ogni modo ben definita. 

Lo scopo che la spettroscopia si impone di raggiungere 
è la descrizione dei livelli atomici. La tecnica di cui essa si 
vale è molteplice e va dall’analisi dei raggi X a quella delle 
radiazioni infrarosse. Come conseguenza dell’ interpretazione 
dei primi resultati spettroscopici ormai è possibile per ogni 
atomo prevedere la configurazione fondamentale e le eccitate. 
Questo fornisce un buon punto di partenza per lo studio di 
uno spettro sconosciuto. L'effetto Zeeman è sempre la chiave 
del problema da risolvere. Esso fornisce i valori delle sepa- 
razioni 9g e quindi definisce la natura del legame fra gli elet- 
troni ottici e il carattere dei livelli connessi alle radiazioni 
sottoposte alla prova. 

Questo per quanto riguarda la figurazione concreta dei 
livelli esterni degli atomi. 

Finchè l’atomo è neutro noi non possiamo a rigore dire 
nulla di preciso circa la distribuzione degli elettroni delle 
schiere interne complete sui livelli a diverso numero quan- 
tico interno, nè circa l’esistenza di questa separazione. Quando 
l'atomo è ionizzato una volta la separazione dei livelli della 
schiera incompleta è simile a quella che si riscontra presso 
gli atomi a un solo elettrone ottico. Rimane aperto il pro- 
blema della separazione in sottolivelli delle schiere che hanno 
perduto più di un elettrone ottico, o dell'atomo che ha per- 
duto due elettroni ottici in schiere diverse. 

Sappiamo che da queste ionizzazioni multiple derivano 
gli spettri d’ordine superiore dei raggi X, che si presentano 
come radiazioni che accompagnano le righe dei diagrammi 
normali dei raggi X (Cap. IV, $ 10). 

L'analisi di queste strutture che fin qui è solo stata ini- 
ziata potra fornire informazioni sia sulla natura dei legami 
esistenti fra i livelli a diverso numero quantico azimutale 
sia di una stessa schiera interna, sia fra i livelli di schiere 
diverse. 


BRUNETTI « L'Atomo e le sue radiazioni 25 
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CAPITOLO XI. 


IL CAMPO ELETTRICO E LE RIGHE SPETTRALI 


a) L’effetto Stark-Lo Surdo. —- 1. Introduzione. Disposizioni sperimen- 
tali per lo studio dell’effetto del campo elettrico sulle righe spet- 
trali. - 2. L’effetto del campo elettrico sulle righe dell’ idrogeno. - 
3. Cenni teorici. - 4. Il caso dell’elio. Le righe proibite. - 5. Scissione 
in componenti polarizzate in campo elettrico debole. L’effetto qua- 
dratico. - 6. Il campo elettrico forte. - 7. L’azione contemporanea 
di un campo elettrico e di uno magnetico sulle radiazioni. 

b) Fenomeni che dipendono dall’azione del campo elettrico sulle radia- 
zioni. — 8. Effetto ai poli, azione della pressione. - 9. Gli spettri 
d’assorbimento dei composti di terre rare. Policroismo cristallino e 
orientazione degli ioni nei cristalli di terre rare. 


a) L’effetto Stark -Lo Surdo. 


la Introduzione. Disposizioni sperimentali per lo studio del- 
l’effetto del campo elettrico sulle righe spettrali. 


Dopo la scoperta dell’effetto Zeeman avvenuta nel 1896 
sì presentava spontaneamente la ricerca di un effetto ana- 
logo da ottenersi quando la sorgente di luce si trova in 
campo elettrico. 

Ma W. Voigt, in base all’elettrodinamica classica e alle 
concezioni atomiche del tempo, intorno al 1900 stabiliva 
che dall’azione di un campo elettrico su una sorgente lumi- 
nosa non si doveva attendere che un piccolo spostamento 
delle righe, non esistendo probabilità di scissione corrispon- 
dente a quella che si verifica nell’effetto Zeeman. 

Questa previsione pessimistica, insieme alla difficoltà di 
realizzare una disposizione adatta a mantenere i portatori 
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di luce in campo elettrico intenso, ha forse scoraggiato la 
maggioranza dei ricercatori e fino al 1913 non si sono otte- 
nuti resultati positivi. 

Un gas eccitato è in generale parzialmente ionizzato e 
quindi conduttore. Se esso si trova fra due lastre metalli- 
che a diverso potenziale, si stabilisce fra le lastre una cor- 
rente che ha come conseguenza l’abbassamento della ten- 
sione. Bisognava dunque trovare un artificio per cui i centri 
emettenti stessi non riducessero la tensione del campo in 
cui venivano introdotti. 

J. Stark, guidato da un proprio ordine di idee circa la 
dinamica delle azioni elettriche sugli atomi, da molti anni 
andava cercando di eliminare le difficoltà sperimentali e 
nell’ottobre 1913 è stata diffusa la memoria nella quale egli 
annunciava il suo primo successo. 

Nell'autunno dello stesso 1913 A. Lo Surdo, a una adu- 
nanza della Società Italiana di Fisica in Pisa, mostrava 
la prima fotografia delle righe della serie di Balmer del- 
l’ idrogeno scisse in campo elettrico (!). Esse erano state 
ottenute durante l’estate dello stesso anno in uno studio della 
radiazione emessa dall’afflusso catodico di un tubo di scarica 
nello spazio oscuro di Hittorf-Crookes. 

Si aveva quindi insieme la scoperta del nuovo fenomeno 
e due disposizioni sperimentali con pregi e caratteristiche 
diverse per il suo studio. 

L’artificio con cui lo Stark ha ottenuto i suoi resultati 
è il seguente. 

Un fascio di raggi del canale attraversa il catodo forato 
e penetra in una regione limitata da un elettrodo ausiliare. 
Fra di esso e il catodo è stabilita una differenza di potenziale 
notevole e che non può esser abbassata dall’arrivo sull’elet- 
trodo ausiliare, che è positivo, di un fascio di particelle in 
prevalenza positive o neutre (fig. 170 a). 

L'osservazione trasversale del campo viene eseguita at- 
traverso a una finestra praticata nella parete del tubo di 
scarica coperta da vetro piano. Per l'osservazione longitudi- 


(1) Chi scrive era presente all’adunanza. 
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nale la disposizione è stata modificata come nella fig. 170 bd). 
In questo caso il catodo ha un solo foro e si prolunga in una 
lastrina piana munita di aperture, perchè si possa guardare 


MAGCI CANALE «— 
13 
' 


Direzione 
di 


> Osservazione 


Fig. 170 - Forma della regione post-catodica del tubo usato da G. Stark per l'esame 
della scissione in campo elettrico delle righe dell’idrogeno. 


a) Per l’osservaz. trasversale al campo. b) Per l'osservaz. longitudinale al campo. 


al di là di essa. Di fronte a questa è l’elettrodo ausiliare iso- 
lato e a potenziale positivo. 

Il Lo Surdo invece usò un semplice tubo come quello 
della fig. 171 a). Un grosso serbatoio di gas a bassa pressione 
(dell’ ordine del millimetro di mercurio) è 
terminato da un cannello capillare e a pa- 
reti spesse, in cuì si trova il catodo di filo 
d’alluminio. In queste condizioni la caduta 
di tensione è limitata alla immediata regione 
precatodica, il resto del gas rimanendo a po- 
tenziale pressocchè costante (Cap. II, $ 6, 
fig. 21). Col variare la pressione del gas e il 
diametro del capillare si varia la lunghezza 
dello spazio di Hittorf-Crookes, la rapidità Direzione di fl 
della caduta di tensione precatodica e quindi PASSIRANO E 
l'intensità del campo elettrico. Le particelle 
dell’afflusso catodico, che sono in istato di 
eccitazione luminosa costituiscono in questo » : 

1 ; &. 171 a) - Forma 
caso i portatori di luce. del tubo usato da A. 

La precedente disposizione è comoda dc 
solo per osservare l’ effetto trasversale al elettrico sulle righe 
campo. Per l’esame longitudinale il Lo Surdo de!’ idrogeno in oe- 


stesso ha proposto l’ di servazione trasver- 
O propos uso di un tubo come sale al campo. 
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quello indicato nella fig. 171 b); in esso lo spazio di Hittorf- 
Crookes, che si forma nel canale stretto, è libero da ostacoli 
opachi e da pareti di vetro spesso, che possono nella proie- 
zione sulla fenditura dello 
o spettroscopio deformare 
l’immagine dello spazio pre- 

= catodico. 


\ 


oi È stato detto che la dif- 
A ferenza fra le due scoperte, 
pressochè contemporanee e 
certo indipendenti, è simile 
Fig. 171 d) - Forma del tubo usato da A. Lo da quella che esiste fra la 
Surdo per l'esame dell’effetto del campo scoperta dell’azione che ìl 
elettrico sulle righe dell’ idrogeno in osser- campo magnetico esercita 
vazione longitudinale al campo. 
sulle radiazioni fatta dallo 
Zeeman e quella dell’ effetto Zeeman nelle macchie solari 
fatta da G. S. Hale. Per quanto si possa obbiettare che lo 
Zeeman ha scoperto il suo effetto, mentre lo Hale ha messo 
in evidenza i campi magnetici delle macchie solari, la cosa 
è sostenibile finchè si pensa che nel primo caso l’effetto è 
artificiale, mentre nel secondo esso è naturale. La presenza 
di un forte campo elettrico e dell’afflusso davanti al catodo 
erano note da lungo tempo ed è strano che prima del 1913 
non sia mai capitato a nessuno di realizzare le condizioni 
adatte a rilevare l’azione del campo elettrico sulle radiazioni. 
Tanto più che specialmente presso l’ idrogeno, quest’ effetto 
è molto rilevante. Esso infatti non richiede, anche con campi 
d’intensità limitata, l’uso di apparecchi a potere dispersivo 
e risolvente elevati come l’effetto Zeeman. 

Si è discusso sopra i pregi e i difetti delle due disposi- 
zioni, negando talvolta a quella del Lo Surdo una delle sue 
caratteristiche principali che è la grande luminosità. Non è 
utile insistere in questa discussione. Basti osservare che buona 
parte dei dati fin qui raccolti per le radiazioni di atomi com- 
plessi sono stati ottenuti col metodo del Lo Surdo. E questi 
dati non sono in numero trascurabile, perchè hanno per- 
messo un orientamento soddisfacente circa il modo come sì 
manifesta il fenomeno anche in casi non semplici. 
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I portatori di luce nel metodo dello Stark non sono essen- 
zialmente diversi da quelli che vengono esaminati col me- 
todo del Lo Surdo. Essi si trovano solo in momenti diversi 
della loro eccitazione. Nel tubo del Lo Surdo le particelle 
gassose sono sottoposte a un intenso bombardamento da 
parte degli elettroni che escono dal catodo. Presso i’ raggi 
del canale questo bombardamento non è più in atto e l’ec- 
citazione dei portatori di luce in media è meno elevata che 
davanti al catodo. Alcune delle particelle si sono infatti 
neutralizzate ed altre diseccitate durante il loro cammino. 

Gli spettri di scintilla dei gas e dei vapori possono quindi 
esser studiati meglio col metodo del Lo Surdo. 

Il metallo catodico sotto l’azione della scarica elettrica 
si volatilizza; quindi il tubo del Lo Surdo può essere utiliz- 
zato per l’osservazione anche di righe dei metalli introdotti 
in esso come catodi. 

La misura dell’ intensità del campo si eseguisce bene con 
ambedue i metodi. Presso la disposizione dello Stark si de- 
duce dalla relazione 


kE: - volt. cm7!,. 


fra la tensione applicata ai due elettrodi del campo V e la 
loro distanza d. Con la disposizione del Lo Surdo si calcola 
F dalla separazione delle righe dell’idrogeno introdotto nel 
tubo. Il comportamento delle righe di questo gas è già noto 
abbastanza bene per poter ottenere resultati di buona ap- 
prossimazione. 

Il metodo del Lo Surdo prevale senz’altro su quello dello 
Stark originale per l’ inomogeneità con simmetria assiale 
del campo elettrico a cui vengono assoggettate le radiazioni. 
In esso la scissione delle righe è nulla all’estremo superiore 
dello spazio di Hittorf-Crookes ed è massima nella parte 
adiacente al catodo. Questo permette di riconoscere subito 
la vera struttura del multipletto di scissione di una data 
riga. 

Se infatti nelle vicinanze di questa si manifestano, come 
avviene di frequente, radiazioni nuove, eccitate sotto l’azione 
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del campo elettrico, esse dalla parte del campo nullo non 
esistono e, a cominciare dal punto dove esistono, non si 
raccordano con la riga in istudio. 

Col metodo del campo inomogeneo si può con una sola 
spettrografia ricavare il comportamento di una radiazione, 
sia per quanto riguarda il suo spostamento in funzione del- 
l’ intensità del campo, sia per quanto riguarda la sua in- 
tensità. 

Anche l’azione del campo elettrico, come l’effetto Zee- 
man, è stata studiata in assorbimento, per quelle radiazioni 
per cui questo è possibile. La disposizione sperimentale è 
ovvia. Ladenburg e Gotrian hanno così esaminato le righe 
di risonanza dei metalli alcalini. 


2. — L'effetto del campo elettrico sulle righe dell’ idrogeno. 


Le righe della serie di Balmer dell’ idrogeno, con cui sono 
cominciate le ricerche di J. Stark e A. Lo Surdo, sono state 
anche in seguito oggetto di numerose e accurate indagini. 
I principali resultati a cui le ricerche più vecchie e le più 
recenti sono pervenute possono riassumersi in: 


1°) effetto lineare del campo elettrico; 
2°) effetto quadratico; 


3°) determinazione di un limite di esistenza degli stati 
quantici dell’ idrogeno. 


Occupiamoci prima dell’effetto lineare. Per esso si ha: 


1°) Ogni riga della serie di Balmer in campo elettrico 
sì scinde in un certo numero di componenti simmetriche 
rispetto alla posizione originale della riga fuori del campo. 
Questo numero cresce col numero d’ordine della riga nella 
serie. 


| 2°) in osservazione trasversale al campo alcune com- 
ponenti appaiono polarizzate parallelamente al campo e altre 
ortogonalmente ad esso. 


3°) in osservazione longitudinale le componenti con 
vibrazione parallela al campo non compaiono, mentre le altre 
non presentano polarizzazione di sorta. 
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4°) la separazione delle componenti di scissione cresce 
proporzionalmente all’ intensità del campo; di qui la deno- 
minazione di effetto lineare data al complesso di fenomeni 
che sì accompagnano a questa legge quantitativa. 


5°) la separazione delle componenti dalla posizione ori- 
ginale della riga misurata in numeri d’onda è un multiplo 
intero di una distanza minima. Questa distanza minima cre- 
sce insieme col numero d’ordine della riga nella serie di 
Balmer. 


6°) nelle esperienze l’ intensità delle componenti sim- 
metriche non è sempre assolutamente eguale. 


Questi resultati sono schematizzati nella fig. 172 d) per 
l’effetto trasversale al campo; si vede che la riga H, (6563 A) 
sì scinde in 9 componenti di cui 6 con vibrazione parallela 


Calcolo Osservazione 
: LL 
65 i01 58 101 
Ha 
8 432 234 8 432 
16) 
1210 642 246 1012 1210 642 246 1012 
#% 1086 2 2 6810 44 108 6 all 2 6810 
20 172 13010 2 3 03 7 1013 17 20 20 17 13 10 7 303 7 10489 1 20 
22 1815 12 8 5 2 2 S 8 12 IS 18 22 22 1815 12 8 5 2 2 S 8 (12 15 18 22 
a) db) 


Fig. 172 - Schema della scissione in campo elettrico delle righe KH, Hg H, dell’idrogeno: 
a) secondo il calcolo di xchròdinger condotto in base alla meccanica Sidulatoria: 
db) secondo l'osservazione dello Stark. 
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al campo e 3 con vibrazione ortogonale; la Hg (4861 A) si 
separa in 18 componenti, 8 parallele e 10 ortogonali, la H, 
(4341 A) in 27 componenti e così via. 

Accanto allo schema dei resultati ottenuti da J. Stark, 
nella fig. 172 a) è lo schema teorico Secondo la meccanica 
ondulatoria. Si vede che la corrispondenza fra teoria ed 
esperienza difetta solo nel valore dell’ intensità di alcune 
componenti. 

Da ricerche di vari autori resulta tuttavia che le inten- 
sità sperimentali spesso variabili non sono intrinseche del 
fenomeno, ma delle condizioni d’ eccitazione dell’atomo emet- 
tente. . 

L’azione del campo elettrico sulle righe dell’ idrogeno 
è dunque diversa da quella del campo magnetico. Le righe 
di una stessa serie non si comportano allo stesso modo come 
nell’effetto Zeeman. L'effetto. Stark diviene sempre più sen- 
sibile man mano che la lunghezza d’onda delle radiazioni 
della serie diminuisce, mentre l’effetto Zeeman specifico Iv 


i ì Iv 
rimane costante e quello relativo — decresce col crescere 
Vv 


di v. Inoltre le componenti dell’effetto longitudinale non 
sono polarizzate, il loro stato cioè non dipende dalla dire- 
zione del campo elettrico. 

Questi resultati valgono entro una vasta regione d’ inten- 
sità del campo. 

H. Rauseh von Traubenberg con una disposizione dello 
Stark modificata è riuscito a raggiungere campi dell’ordine 
di un milione di volt per cm. Con essa egli ha verificato 
che quando l’intensità del campo elettrico è molto elevata 
le componenti delle figure di scissione delle righe della 
serie del Balmer subiscono una deviazione proporzionale al 
quadrato dell’ intensità del campo stesso [Tav. XIII a) 
n.2 a) db) c)]. 

La fig. 173, in cui sull'asse delle ascisse è il quadrato 
dell’ intensità del campo e su quello delle ordinate lo sposta- 
mento, riproduce il resulrtato ottenuto da Rausch von Trau- 
benberg e Gebauer per una componente della H,. I punti 
rappresentano i valori sperimentali, la linea continua corri- 
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sponde a quelli teorici della deviazione calcolata secondo la 
meccanica ondulatoria. 

Ma lo stesso Rausch von Traubenberg, in collaborazione 
con Gebauer e Lewin, ha di recente osservato con le righe 
dell’ idrogeno un altro feno- A 
meno assai interessante. Per [{{{||{{_{{{[|Z 
un certo valore del campo Lesa sean 
elettrico dipendente dalla riga, 
le radiazioni dell’ idrogeno a _,; 
numero quantico più elevato 
cessano di esistere (limite di 
eccitazione). 

Questo resultato è raffigu- S 
rato nella Tav. XIII a) n.1. 
Si vede che il limite d' esi- 
stenza delle radiazioni si ab- 
bassa man mano che si pro- 
cede verso il violetto. 


Fig. 173 - L’effetto quadratico del campo 
elettrico sulla componente ortogonale 0 
Entro una stessa figura di della riga H, dell’idrogeno secondo le 


PINO Cena CAMION osservazioni di Rausch von Trauben- 
scissione invece questo limite .erg 6 Gebauer. I valori misurati (e) 


d’esistenza è più elevato dalla sulla componente mediana stanno nel 
parte violetta che dalla parte 5'in culla componente mediana ci deve 
rossa e decresce gradualmente separare, secondo la teoria, nell’ effetto 
fra questi due estremi. di 

Nelle condizioni d’ esperienza la riga H, ha esistenza 
illimitata. La Hg esiste ancora al di sopra di 1,4x 10 volt /cm. 
I limiti delle altre radiazioni sono nella Tab. LXII nella 
quale compaiono separati i limiti delle componenti dalla 


parte del rosso e quelli dalla parte del violetto. 


TABELLA LXII. 


Hy; Ho | He H5 


viol. rosso viol. | rosso viol. rosso viol. rosso 


——————————__._———_——_—_ _—__—_—__—_—_——.—_—_—_—_—_€+@uon9npnO--———-| | -z-rrrr—=r———,)- raa17=— 


l 
1 or: 0.55 | 037 | 0.33 | 020 | 0.18 | 0.12 10’ volt cm. 
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Campi elettrici intensi fanno dunque perdere la loro defi- 
nizione ai livelli dell’ idrogeno e tanto più facilmente quanto 
più elevato è il loro numero quantico totale (1). 


3. — Cenni teorici. 


Il nuovo effetto scoperto nel 1913 con l’ idrogeno non 
era prevedibile in base alle concezioni classiche; ma assai 
presto (1916) i resultati raggiunti sono stati interpretati da 
Schwarzschild ed Epstein colla teoria atomica che aveva 
fondato il Bohr nello stesso 1913. 

Riassumiamo qui brevemente il punto di partenza del 
ragionamento con cui sì giustifica l’effetto del campo elet- 
trico sui livelli atomici dell’ idrogeno e degli atomi più com- 
plessi e aggiungiamo le formule finali a cui si perviene se- 
guendo ì metodi delle nuove 
meccaniche quantistica o on- 
dulatoria. 

Quando un elettrone ruo- 
ta intorno al nucleo su un’or- 
bita circolare, il centro di 

gravità durante un pe- 


e fo riodo della carica elet- 
trica negativa in mo- 
vimento coincide col 

A nucleo. Ad ogni posi- 
+ ——— zione dell’ elettrone 


corrisponde infatti la 
posizione simmetrica 
he ess m 
Fig. 174 - L’orbita ellittica di un elettrone può FUO-ESSO:9 OCCUPA età 


considerarsi come un dipolo che in campo elettrico della sua rivoluzione. 
compie una precessione ellittica intorno alla dire- È evidente che in- 


zione delle lince di forza del campo. i 
vece, se l’elettrone per- 


corre un'orbita ellittica, il centro di gravità della distribu- 
zione elettrica intorno al nucleo non coincide pÒiù col nucleo. 


(1) C. Lanezos ha giustificato teoricamente il fenomeno mediante la 
meccanica ondulatoria (Naturw., 18, p. 329, 1930). 
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Allora l’atomo può esser considerato come un dipolo, di cui 
uno dei poli è il nucleo e l’altro è il centro di gravità delle 
cariche elettriche, positiva e negativa, du- n n-n, 
rante un periodo. 


Se si porta questo dipolo di momento w ini VE 

in un campo elettrico uniforme di inten- 3 —————__—— 0 

sità F, le cui linee di forza formano un ZL, 
angolo # col dipolo, esso acquista l’energia 
E,=—uFcos?. (1) 

+1 

Il dipolo compie così una precessione 2 ces A; 
ellittica intorno alla direzione delle linee 
di forza del campo, la cui energia si 

somma all’energia naturale del livello ato- ò 


mico occupato dall’ elettrone. Fig. 175 - La separazio- 
La valutazione di E,, sia con l’uso n del livelli dell’iaro- 
; e : geno in campo elettrico. 
delle vecchie quantistiche sia con quello 
della meccanica quantica nuova, conduce alla relazione 


E ua n (n n) F (2) 
#7 8xatmoeZ 8 VO 

ove i simboli A, e, mo, Z hanno il solito significato; n è il 

numero quantico totale e n,, n, sono due nuovi numeri 


quantici, che possono prendere i valori 
O0cnign_—-1, 0<zn<zNn-1. 


L’orbita n» = 1 non si scinde quindi in campo elettrico, 
mentre le n =2, n=3 subiscono le separazioni date nella 
fig. 175. 

La radiazione emessa corrisponde quindi al numero di 
onde (F' è espresso in volt per em). 


Av' = 6,47 x 107° 5 [n' (n'h-n') n (nn), (3) 


ove sono possibili solo levariazioni di n, ed n, per cui il 
numero 
n=n-1—-n,—-n 
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o rimane inalterato o varia di t- 1. Per 4Jn3=0 la riga emessa 
è polarizzata linearmente nella direzione parallela alle linee di 
forza del campo elettrico, per Jn, = + 1 si ha luce polariz- 
zata circolarmente, e rispettivamente destrogira o levogira. 


n-N, na 

2 RTS TRA IE 

da -41+14 
RE: SI NI I ER 
ir E E E 

| INI | 

i ARIES 
il CRATERE si 

I —_____y_—__ y t___—_—T—_—_——— 

p 0 


8 4302 234 8 685 101 5 6 


Fig. 176 - Le transizioni fra i livelli n=2 e n=3 separati in campo elettrico (riga H). 
I numeri si riferiscono alla numerazione delle componenti della fig. 172. 


Per la riga H, si hanno le transizioni rappresentate nella 
fig.176. Le radiazioni più deboli non sono mai state osservate. 

Dalla relazione (3) si vede che 4/v' è tanto più grande 
quanto più n è elevato e che, data la crescente larghezza 
dell’ intervallo in cui sono compresi n, ed n,, la comples- 
sità della separazione in componenti polarizzate aumenta 
con n. 4v' invece decresce col crescere di Z. Con He+ e 
Li+? si debbono quindi ottenere effetti SRRAGLI a quelli del- 
l’ idrogeno, ma meno cospicui. 

Se il campo elettrico esterno diviene molto grande, anche 
con l’ idrogeno si rende sensibile la sua azione di polariz- 
zazione dell’atomo. Allora il centro di gravità delle cariche 
elettriche viene spostato rispetto al nucleo di un certo. se- 
gmento. Tutto ha luogo cioè come se al dipolo atomico si 
sovrapponesse un altro dipolo il cui momento è P= a FP; 
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‘ove P=a,seF=1;cioè «è il coefficiente di polarizzazione 
dell’atomo, ossia il suo momento elettrico nel campo d'’ in- 
tensità unitaria. 

L’energia che acquista l’atomo in campo elettrico in tali 
condizioni è 


»F *F 
E,=—|Par--«|rar=- gr. (4) 
Ù) 


(4 


0 


L'effetto quadratico per l’ idrogeno è rappresentato dalla 
relazione 
6 
 Q1076 mi esZA 


E, = n*[17n2—3(n,—n,)?—9n2+19]F?. (5) 


Da cui si calcola per lo spostamento .1v’ in cm-!, se F è 
dato in volt per cm., 


2 
A4v' =5,3 x 10-19 .. (n'4B'—n4B), (6) 


ove B e B' sono i termini fra parentesi quadra della (5) pei 
due livelli connessi con la radiazione. 

Per atomi più complessi di quelli della sequenza dell’ i- 
drogeno bisogna tener conto dell’azione perturbante che gli 
elettroni del residuo atomico esercitano sul moto dell’elet- 
trone ottico. Questa perturbazione si traduce in un’azione 
da campo elettrico (centrale) e produce quindi una preces- 
sione dell’orbita elettronica intorno al nucleo (precessione del 
perielio). 

Finchè la velocità di questa precessione è trascurabile 
rispetto a quella a cui il campo esterno assoggetta il dipolo 
atomico, l’effetto lineare del campo elettrico esiste sempre. 
La quantizzazione del moto orbitale nel campo elettrico è 
tuttavia diversa da quella che si ha nel caso dell’ idrogeno. 
Si intuisce che col dipolo atomico, intorno alle linee di forza 
del campo elettrico, precede anche il vettore L. I numeri 
quantici elettrici dipenderanno quindi da /. 

Quando la precessione determinata dal campo esterno ha 
velocità trascurabile rispetto a quella del campo interno all’a- 
tomo, allora l’effetto lineare manca e si verifica solo il qua- 
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dratico. Esso manca pure se le orbite sono circolari o pene- 
tranti. Anche in quest’ultimo caso infatti il dipolo atomico 
durante un periodo della precessione del perielio assume po- 
sizioni tali per cui il suo momento in media è nullo, come 
presso l’orbita circolare. 

Colla meccanica quantica A. Unséld ha calcolato la se- 
parazione dei livelli per atomi non simili all’ idrogeno e ha 


trovato la relazione 
(n°— 12) (12—m?) 


Pan 9 eì ; 412 —1 2 
= ina iior Pi 
[n?2— (0-+1)®][(+ 1)? mè] 
_ __A (+ bi 


a AA DI 0 
ViT-V+1 - 

in cui v'_1— ve v7— v'1+1 sono le distanze fra livelli suc- 

cessivi a diverso numero quantico azimutale, ed m è il nu- 

mero quantico di campo. Il coefficiente della relazione pre- 

cedente è 4,13 x 10-3, se F viene espresso in kv. cm. 

Dalla (7), come dalla (5) dell’ idrogeno, si vede che l’ef- 
fetto quadratico cresce rapidamente col numero quantico 
totale. Esso è più forte quindi presso i termini più elevati 
di una serie. 

Quando le differenze v';_1— v'7, vr — v'1+1 sono molto pic- 
cole (livelli simili a quelli dell’ idrogeno) l’effetto quadratico 
è relativamente elevato. Esso decresce col crescere di queste 
differenze e si annulla per v’_1—-v", v'—v'41 molto grandi, 
cioè per orbite non idrogenoidi. 

La separazione fra livelli successivi a diverso l in pratica 
dà la misura relativa dell'effetto quadratico. 

Se confrontiamo la relazione (4) dell'energia in campo 
elettrico debole con le (5) dell’ idrogeno e con quelle di 
atomi più complessi, vediamo che i coefficienti di 7? danno 
il valore del cocfficiente di polarizzazione atomica, «. 

Ricordiamo d’aver indicata questa polarizzazione come 
la causa delle piccole deviazioni del numero quantico totale 
effettivo da quello vero, che si riscontra anche presso le 
orbite non penetranti. (Cap. VI, $ 9). 
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Passiamo ora ad esaminare quali fenomeni, oltre quelli in- 
dicati in questo paragrafo, si presentino quando un atomo non 
simile all’ idrogeno è introdotto in campo elettrico e come le 
generalità teoriche qui esposte siano verificate dall’esperienza. 


4. — Il caso dell’elio. Le righe proibite. 


Come le righe dell’ idrogeno - si comportano quelle del- 
l’elio ionizzato; le separazioni prodotte dai campi elettrici 
in uso essendo però dell’ordine della struttura fine delle 
rivhe dell’elio, l'accordo fra intensità teoriche e sperimentali 
non è qui molto stretto. Sono state studiate finora le righe 
4686, 3203, 2733 A della serie del Fowler. 

Resultati nuovi ha dato invece lo studio delle righe del- 
l’elio neutro eseguito da R. Brunetti nel 1915 col metodo 
del Lo Surdo. Accanto alla figura di scissione di ognuno dei 
membri della serie di singoletti 2!P, — n!D, (Cap. X, $ 3, 
fig. 155) si presentava un elemento separato che per l’ in- 
debolire del campo elettrico scompariva senza riattaccarsi 
mai alla riga vicina. La fig. 177 dà lo schema delle scissioni 
ottenute per le righe 4922 
e 4388 A (secondo e terzo 
termine della serie). Il 
nuovo elemento, posto dalla 4910A 4383 A 
parte delle lunghezze d’on- 
da minori, col crescere del 
campo lungo lo spazio 
oscuro precatodico si sposta 
verso il violetto. Anche ac- Hel-4922A Hel - 4388 A 
canto alla riga 5048 A della Fig. 177 - Schema della scissione osservata 
serie 22P,—n!S, si presenta presso le righe dell’elio 4922 e 4388 A con 

la prima disposizione del Lo Surdo. 

un fenomeno analogo. È 

stato riconosciuto subito che queste righe dovevano essere con- 
siderate « con criteri diversi » da quelli con cui si considerano 
le componenti di scissione di una radiazione in campo elet- 
trico, per quanto la loro distanza dalla radiazione principale 
sia dell’ ordine delle normali separazioni osservate presso 
l’idrogeno (11, 5 e 6A nei tre casi citati). 


2A 9,5A 


BRUNETTI « L’ifomo e le sue radiazioni 26 
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Nello stesso anno G. Koch osservò accanto alle righe della 
serie 2*P — n°D, 4472 e 4026 A, due radiazioni dalla parte 
delle lunghezze d’onda maggiori alla distanza di 46 e 19 A 
rispettivamente. Esse al diminuire dell’ intensità del campo 
elettrico subivano spostamenti molto piccoli e sparivano per 
campo nullo. Per analogia con la classificazione di una riga 
fuori serie dell’elio [3809 A, (2°S — 35D)] eseguita dal Ritz, 
Koch ha riconosciuto che le righe osservate 4518 e 4045 A 
corrispondono alle transizioni fra i livelli 23P — n*P (n=3,4) 
dell’elio, per cui è 41 = 0. 

Analogamente si riconosce che i nuovi elementi messi 
in evidenza da R. Brunetti corrispondono alle transizioni 
21P, — n!P, (4911, 4383, 4141 A) a distanza di 11,5 e 3 A dalle 
4922, 4388, 4144 per cui è 4 = 0 e alla IS — 3!D a 5042 A, 
presso la 5048 A, per cui JI =2. 

Oggi si può dire che nei multipletti esaminati allora esi- 
stevano anche le 4921 e 4387,5 A delle transizioni 2!P — n!F. 

Il campo elettrico può dunque dar luogo a un effetto 
diverso da quelli elencati per l’ idrogeno. Esso può cambiare 
le probabilità di transizione corrispondente a radiazione fra è 
livelli e quindi dar luogo a transizioni che in condizioni normali 
sono protbite. In campo elettrico, oltre le transizioni per cui 
4 = + 1, si verificano cioè anche quelle per cui 47 = 0, 
t- 2, 4-3, ecc. 

G. Stark ha trovato righe proibite anche presso il Lil 
e successivamente lo studio delle righe proibite che costi- 
tuiscono buona parte dello spettro in campo elettrico degli 
elementi diversi dall’ idrogeno è stato esteso da Nyquist, 
Takamine, Foster. 

TABELLA LXIII. 


1!5P,—-4!F, 4920.7 2:P_4:F 446991 
— 61F, 4387.5 — 5F  4025.65 
— 61F, 41433 


La fig. 178 e la Tabella LXIII danno l’elenco delle 
righe proibite dell’elio. Poichè i livelli superiori a diverso 
numero quantico azimutale sono molto vicini, le righe proi- 
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Fig. 178 - Schema delle transizioni proibite fra i livelli dell’ elio (Hel) 
(Gotrian, Graphische Darstellung, Bd II, p. 86). 
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bite compaiono mescolate con le righe di scissione di una 
riga normale e i multipletti che si presentano costituiscono 
una separazione apparente della riga di cui si tratta nel 
campo elettrico. È importante quindi prima di procedere 
allo studio dell’azione del campo elettrico sopra le radia- 
zioni di atomi più complessi dell’ idrogeno riconoscere ed 
eliminare le righe proibite. 

Nella figura n. 1 della Tav. XIII bd) è riprodotto l’aspetto 
della riga 4144 A e nello schema 179 è il riconoscimento com- 
pleto dei gruppi 4144 A (2!P— 6!D) e 3705 A (23P — 73D) 


4144 A 3705 A 


Fig. 179 - Schema della scissione delle righe 4144 A (2!P_— 63X) 
e 3705 A (2°P — 73X) dell’elio secondo il Foster. 


dell’elio fatto dal Foster. Si vede che nel multipletto corri- 
spondente a dette righe compaiono tutte le transizioni 


2P _ 6!X  235P_ 73X, 


per cui è X = P, F, G, H, I, cioè per cui .141 = 0, 2, 3, 4, 5. 

L’ intensità delle righe proibite non cresce in maniera 
semplice col crescere dell’ intensità del campo elettrico. Tal- 
. volta il suo aumento è lineare, ma spesso dipende da una 
potenza superiore dell’ intensità del campo elettrico. Qual- 
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che volta sì notano pure intermittenze di esistenza delle 
righe proibite al crescere del campo elettrico. 

Possiamo aggiungere qui che anche le righe normali spesso 
diminuiscono d’intensità col crescere del campo elettrico, 
presentando un fenomeno meno appariscente, ma simile a 
quello che Rausch von Traubenberg ha notato presso l’ idro- 
geno. 


5. — Scissione in componenti polarizzate in campo elettrico 
debole. L’effetto quadratico. 


Dall'esame delle firure di scissione delle righe dell’elio 
eseguite dal Foster (fig. 179) si vede che le radiazioni corri- 
spondenti alle transizioni 2!P, — n!D, si separano in tre com- 
ponenti di cui una parallela e due ortogonali al campo; 
esse si spostano tutte e tre dalla parte delle lunghezze d’onda 
brevi. Quelle della transizione 2*P — n!H si scindono allo 
stesso modo, ma si spostano dalla parte opposta. Come già 
era apparso dalle prime osservazioni sull’elio la separazione 
delle radiazioni appartenenti ad atomi più complessi dell’idro- 
geno ha pure luogo per componenti polarizzate, ma è asimme- 
trica e nel complesso si traduce in uno spostamento laterale 
verso il rosso o verso il violetto della radiazione stessa. 

Come nel caso del campo magnetico dobbiamo anche qui 
distinguere l’azione del campo in debole e forte. La prima si 
ha naturalmente quando la separazione in componenti pro- 
dotta dal campo elettrico è trascurabile rispetto a quella 
naturale dei livelli (differenze v'i-1—v', vi vi4+1). 

Bohr e Kramers hanno dimostrato che con processo adia- 
batico si può far passare un sistema dal campo magnetico a 
quello elettrico. Segue di qui che in campo elettrico ogni 
livello si scinde in sottolivelli che sono contraddistinti dagli 
stessi numeri quantici che in campo magnetico. Quindi nel 
campo elettrico ad azione debole, il livello a numero quan- 
tico interno }j si separa in 2) + 1 livelli, i cui numeri di campo 
sono gli m;, ossia i valori compresi fra j e — j. All’atto 
dell’ emissione hanno luogo ancora le stesse transizioni che 
in campo magnetico, cioè tutte quelle per cui 4m; = 0, 
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oppure -t- 1. Le prime danno luogo a componenti polarizzate 
parallelamente alla direzione delle linee di forza del campo, 
le altre a componenti polarizzate circolarmente. 

Esiste però qui una differenza importante rispetto a 
quanto avviene in campo magnetico. L’energia di un sot- 
tolivello in campo elettrico è funzione non di m;, ma del 
suo quadrato m;?. Un cambiamento di segno di m; non pro- 
duce quindi variazione dell’energia del livello. I 2j + 1 livelli 
del campo .magnetico si riducono nel campo elettrico a 


I 3 livelli distinti, se j è frazionario, e a j+ 1, se j è 


intero. 

Segue di qui che, se il livello m; + 1 coincide col livello 
— (m;+ 1), le transizioni mj —— m +1 e m;—— — (m;j+ 1) 
hanno luogo fra livelli identici. Quindi le componenti destro- 
gire (49m; = + 1) coincidono con le levogire (41m; = — 1). 
Nell’osservazione trasversale al campo le componenti cir- 
colari appaiono ancora polarizzate nella direzione ortogo- 
nale a quella delle linee di forza del campo; nell’osserva- 
zione longitudinale invece non appare polarizzazione di sorta. 

La teoria indica pure che le transizioni 0 — 0 di m; sono 
proibite quando la differenza fra gli () —/) dei due livelli 
connessi con la radiazione è un numero dispari. 

Anche le intensità relative delle righe componenti di un 
multipletto di scissione si deducono, tenendo conto dei fatti 
enunciati, dalle relazioni scritte per l’effetto Zeeman ano- 
malo (Cap. IX, $ 14). 

La Tabella LXIV riunisce i resultati ottenuti per alcune 
delle radiazioni studiate fin qui, sia normali che proibite. 

Si vede ad esempio che le righe di risonanza del sodio 
presentano in campo elettrico un numero di componenti 
minore che in campo magnetico. 

La 5896 A (2%, — 3?Py) infatti dà luogo a una sola 
coppia di radiazioni, una ortogonale e una parallela al cam- 
po, anzichè a due coppie. Esse corrispondono ai passaggi 
gui 3 —- + 3 per cui Am; = 0, e L 3 —- 3 5 per cui 
Am; = + 1. Poichè l’ energia dei livelli col numero quantico 
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TABELLA LXIV —- Tipi di effetto Stark- Lo Surdo in campo debole. 


Radiazione 
He 3650 2250 = 5!So 
3467 2180 e 61So 
3956 | 2S, — 4P, 
4911 | 2P,— 4P, 
4383 | ®P,— 51P, 
4143 21P, ni 61P, 
4922 | ®P,— 4D, 
Na | 5896 | 12Sy — 22P1, 
K 4047 | 154 — 3°Py 
Ag | 4476 | 2°Px, — 42Sx 
3841 | 23P1, — 52Sxy 
Na | 5890 | 12S1, — 2?Pa, 
K | 4044 | 12S4—- 3?P»,, 
3446 12$, ESA 4°P.,, 
Ag | 4079 | 23P.,— 43Py 
3691 | 223P,, — 5°Py 
3512 | 22Py — 63Py 
Hg| — | 2°Po—n3Poy 


Polarizz. 
Schema dei passaggi 
D (6) 
18, j==0 mj=0 
DL Pp _ , 
11] PT; = m=1 
19 I — — 
o DER g=0 mj=0 
2|2 1p, I Tu :__a ME1 
My: 11 vaginne 
as = Ir 
1 £LLguoj=l1 mj = 0 
ppoo 
—_-7 = 
2 3 1D, pare 
ALL, I 
1 pe = 
1 TL Ll__ 3 mj = 0 
IRA 
1 2 TTT 
ui<17 dalai m= 11 
p o 
1|2 sb a mj © °/3 
I] tm=£1/ 
29 il’ — +1’ 
% poo 1) iam = |a, 
1|1}?Px% | | j=atam= Ei 
bi p o j=tami= Lt), 
1|0| PT j20 m=o 
5 —————— e mj= 4.1 
O|1l P, [| g=1 mj = 0 
PL ;o mj = 0 
o 
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di segno opposto sono eguali [E (m;) = E (— m;)], le due 
radiazioni hanno eguale frequenza. 

La 5890 A (2°S1, — 3°P:,,), invece che a 6 componenti, 
come in campo magnetico, dà luogo a 3 sole componenti di 
cui due a eguale frequenza e di diversa polarizzazione. Esse 
corrispondono ai passaggi 


1 1 
Ae 9 E 9 , per cun Jm; =0 
1 i 
CE 2 | 
, per culi dn; = 1. 
sl adi 
2 2 


Le righe proibite si comportano in campo debole come 
le normali e questo si può ormai verificare presso altri ele- 
menti oltre l’elio. 

Presso le transizioni proibite *P, — 3P,, manca il pas- 
saggio 0 —- 0, perchè la differenza 4 (j—) = (0—1) — 
— (1-1)=_—l1è dispari. Invece nelle serie 2*P, — n*Po; 
2p, — n!P,, 2S°— DIS e nelle transizioni !Sg —- IP, 0 !P, 
—!S, questi passaggi non mancano, perchè 4 (j —1) = 0. 

Se si escludono dunque le radiazioni proibite, le figure 
dì scissione sono presso gli atomi più complessi meno appa- 
riscenti a parità di campo che presso l’ idrogeno. 

In generale il valore dello spostamento a parità di campo 
elettrico cresce col numero d’ordine della riga nella serie ed 
è lo stesso (salvo poche eccezioni) nel segno e nel tipo per 
le righe di una stessa serie. 


6. — II campo elettrico forte. 


4 


Quando la separazione naturale dei livelli è trascurabile 
di fronte a quella che è capace di produrre il campo elet- 
trico, questo si definisce come forte. 

Allora, sempre secondo il ragionamento di Bohr e Kramers 
già citato, i numeri quantici di campo m; sono tutti i valori 
compresi fra / e—/. In prima approssimazione nell'espressione 
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dell'energia del livello non compare il numero quantico della 
rotazione elettronica, che ha invece un’importanza di prim’or- 
dine nella valutazione dell’ energia in campo magnetico. 

Anche qui l’energia dipende dal quadrato di m;, perciò 
per inversione del segno di m, il suo valore non cambia. 
Si hanno quindi 2241 valori diversi di m,, ma solo 1+1 
valori diversi dell’energia addizionale in campo elettrico. 
La legge di selezione dei numeri di campo elettrico è la stessa 
che in campo magnetico, m, può cioè variare di 0 oppure 
t-1 unità. Per 4Jm; = 0 si hanno componenti polarizzate 
linearmente, per 94m, = +1 si hanno componenti polariz- 
zate circolarmente (rotazione destrogira sovrapposta alla le- 
vogira). In questo caso gli spostamenti delle radiazioni sono 
direttamente proporzionali alla prima potenza dell’ intensità 
del campo elettrico, l’effetto è cioè lineare. 

Le righe dell’elio e del litio connesse a livelli tripli sono 
sempre esaminate in campo. elettrico forte. 

Per la transizione 2S, — n5S, dell’elio si ha secondo lo 
schema 180 solo una componente perpendicolare al campo 
invece delle 4, che si dovrebbero ottenere in campo debole. 


3$, l —= 0 Mi =: 0 
Campo forte | 
| Sa —T— —_—_ 1=0 mi=0 
( p 
| 39, | ] i mj= © 1 
x mj=0 
\ Campo debole | | | Î JG-1=0 
98, | | j=1 no 2 = 
pp 00 : 
:p i o cn 
Campo forte | | 
IS — TT _ 1=0 m=0 
Pp o 


Fig. 180 - Schema delle transizioni in campo elettrico forte e debole 
fra 2?5, e n°S, e quelle in campo forte fra ?S e ?P. 


Le righe 22P — n?$ del litio danno una componente pa- 
rallela e una ortogonale, mentre in campo debole si deb- 
bono ottenere una parallela e due ortogonali (Tab. LXIV). 
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Nella maggioranza dei casi tuttavia l’esperienza trova un 
numero di righe inferiore a quello che prevede la teorfa. 
Questo si verifica presso le transizioni 2*P — n*P dell’elio, le 
2°P — n?P, 2°P — n°F, ecc. del litio e presso molte righe del 
neon. Non è ancora accertato se questo dipenda da difetto 
della teoria o da mancata risoluzione delle radiazioni sotto- 
poste all’azione del campo elettrico. 

In una serie di righe la separazione naturale dei livelli 
decresce, mentre cresce il numero quantico totale. Se l’azione 
di un certo campo elettrico è debole sul livello basso, essa lo 
diviene sempre meno sul livello più elevato, man mano che 
aumenta il numero d’ordine della riga nella serie. 

Segue di qui che componenti omologhe di righe a diverso 
numero quantico totale non conservano i rapporti d’ inten- 
sità e anche i loro spostamenti non si corrispondono. 

Lungo una serie la dissimmetria della scomposizione va 
decrescendo, perchè dall’effetto Stark proprio delle radia- 
zioni di atomi superiori ci si avvicina al tipo di separazioni 
simmetriche caratteristico dell’ idrogeno. 


7. — L’azione contemporanea di un campo elettrico e di uno 
magnetico sulle radiazioni. 


L’azione di un campo magnetico sopra una radiazione 
emessa in campo elettrico è stata studiata per la prima volta 
da A. Garbasso nel 1915. L’osservazione è stata fatta sulla 
riga H, dell'idrogeno e fino alle recenti osservazioni di W. Steu- 
bing (1931) era l’unica che esistesse per questo gas. I due 
campi erano disposti in modo che le linee di forza fossero 
parallele. 

Col solo campo elettrico, nel tubo del Lo Surdo usato per 
l’esperienza, si vedeva la riga Ha scissa in tre componenti: 
una non spostata, corrispondente alle tre componenti pa- 
rallele non risolte, e due spostate simmetricamente, che com- 
prendevano le sei componenti a egual polarizzazione della 
ficura completa di scissione. 

A campo magnetico eccitato la componente parallela ai 
campi non subiva nessuna alterazione, invece le due com- 
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ponenti ortogonali venivano separate in due elementi orto- 
gonali corrispondenti all’effetto Zeeman normale. 

Il campo magnetico (tipo forte per l’ idrogeno) separa 
dunque le due componenti polarizzate circolarmente e di 
segno opposto, che nel solo campo elettrico sono sovrap- 
poste. 

Il resultato è prevedibile anche da un punto di vista 
puramente classico. Un oscillatore lineare parallelo al campo 
magnetico (componente parallela al campo elettrico) non 
subisce alterazione alcuna. 

Un oscillatore ortogonale (componenti ortogonali al cam- 
po elettrico), siccome è costituito di due rotatori uno destro 
e l’altro levogiro, deve decomporsi in due componenti sim- 
metriche a diversa frequenza; sotto l’azione di un campo 
magnetico ortogonale al loro piano di rotazione infatti uno 
dei rotatori è accelerato e l’altro ritardato di una frequenza 
corrispondente a quella della precessione del Larmor. Le 
teorie quantistiche non modificano questo resultato. 

J. S. Foster nel 1929 ha eseguito una ricerca analoga 
per le righe dell’ elio 4388 e 4471 A (gruppi 2°P — 51X e 
2°P — 48X). Anche in questo caso le componenti parallele 
rimangono inalterate, mentre le ortogonali si sdoppiano se- 
condo l’effetto Zeeman normale (Tav. XIII bd), n. 2). 

A campi elettrico e magnetico incrociati hanno lavorato 
Foster sulle righe 4388 A (2°P — 51X) e 4026A (23P — 53X) 
dell’elio e Foster e Mac Rae sulle 4388 e 4922 A (21P — 41X) 
dello stesso elemento. Essi hanno ottenuto nuove compo- 
nenti dalla parte rossa dei gruppi nominati e la scissione 
magnetica di alcune di esse (Tav. XIII db), nn. 3 e 4) (1). 


(*) I resultati ottenuti con i gruppi di righe 4922 e 4388 A e riprodotti 
nella ‘Tav. XIII 5) sono stati comunicati privatamente dagli autori. 
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d) Fenomeni che dipendono 
dall’ azione del campo elettrico sulle radiazioni. 


8. — Effetto ai poli, azione della pressione. 


L’eccitazione luminosa delle radiazioni difficilmente av- 
viene senza che sopra i portatori di luce dominino campi 
elettrici. Per questo, mentre l’effetto Zeeman è la chiave 
delle strutture spettrali dell'atomo libero, l’effetto Stark - Lo 
Surdo vale a interpretare molti dei fenomeni, che accompa- 
gnano correntemente l’emissione e l’assorbimento delle ra- 
diazioni. 

I campi elettrici a cui sono assoggettati gli atomi emet- 
tenti o assorbenti possono essere esterni al sistema luminoso 
ed inerenti al dispositivo di eccitazione, oppure possono es- 
sere nel sistema luminoso stesso, anche se l’eccitazione è di 
carattere termico o proviene da fluorescenza. Naturalmente 
può verificarsi l’uno e l’altro caso insieme. 

A contatto del catodo di platino di un interruttore del 
Wehnelt, inserito nel circuito di un rocchetto d’induzione, 
durante la fase in cui la corrente è interrotta, esiste un campo 
elettrico relativamente forte. Nella bolla gassosa che si forma 
qui, l’ idrogeno è luminoso. Ora si può verificare con esame 
spettroscopico che le radiazioni della serie di Balmer sono 
molto larghe e che il rapporto della larghezza delle righe 
successive è corrispondente a quello delle relative scissioni 
massime in campo elettrico (1). 

F. Goos ha notato che ai poli di un arco elettrico le righe 
presentano lunghezza d’onda diversa da quella che esse hanno 
al centro dell’arco. T. Takamine ha dimostrato per le righe 
di ferro e nickel che questo spostamento corrisponde all’ef- 
fetto che si ottiene in campo elettrico con questi metalli. 

Secondo Nagaoka e Sugiura ai poli dell'arco si ha un 
doppio strato dello spessore di 0,01 mm., nel quale la caduta 


——_- << -—- 


(1) Quest’esame è stato eseguito nel 1915 da A. Lo Surdo e R. Bru- 
netti e i suoi resultati sono rimasti impubblicati. 
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di tensione è di 25 volt. Il campo elettrico qui esistente è 
«quindi di 25000 volt per cm. Nagaoka e Sugiura hanno 
anzi utilizzato questo fatto per realizzare un nuovo metodo 
di studio dell’effetto Stark di metalli che volatilizzano agli 
elettrodi dell’arco. Qualche resultato essi hanno ottenuto con 
argento e cromo. 

Questi fenomeni non sono però dovuti puramente al 
campo elettrico esterno al sistema emettente. 

Gli atomi di un gas o di un vapore sì possono considerare 
spettroscopicamente isolati solo quando sì trovano in uno 
stato di grande rarefazione. Appena la pressione supera certi 
limiti cominciano a manifestarsi fra gli atomi interazioni 
che per la struttura stessa dell'atomo sono di natura in 
prevalenza elettrica. 

All’aumentare della pressione a cui si trova il gas o il 
vapore debbono dunque manifestarsi fenomeni corrispon- 
denti a quelli che si manifestano in campo elettrico e cioè: 
1°) allargamento delle righe, che maschera una debole sepa- 
razione in componenti polarizzate; 2°) spostamento come 
nell’effetto quadratico; 3° comparsa di righe proibite. 

Nelle vecchie locuzioni della spettroscopia troviamo quella 
di serie accessorie netta e diffusa (scharf e diffuse Nebenserie), 
che sono rispettivamente la II e I accessoria degli elementi 
presso cui esse si incontrano. Ora le righe della serie nP — mS 
presentano effetti Stark molto deboli, perchè le orbite S e 
P sono penetranti, mentre le nP — mD, di cui il livello D 
non è generalmente penetrante, danno luogo a effetto Stark 
più grande. Le righe della seconda serie sono quindi sempre 
meno definite di quelle della prima. 

La vecchia locuzione riflette precisamente l’osservazione 
di uno stato di cose che dipende dall’azione dei campi intra- 
molecolari sui portatori di luce. 

Lo Stark ha confrontato le righe dell’ idrogeno ottenute 
da scintilla semplice e da scintilla condensata a diverse 
pressioni. Nelle ultime condizioni esse hanno allargamento 
simmetrico corrispondente a quello che si ottiene con campo 
elettrico artificiale. La riga 4472 A dell’elio, che invece subi- 
sce scissione asimmetrica, presenta allargamento laterale. 
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P. Debye ha calcolato la larghezza che deve avere una 
riga sotto l’azione del campo intramolecolare supposto del 
tipo forte e omogeneo, per uno ione, un dipolo o un qua- 
drupolo. Date le ipotesi di partenza l’applicazione delle for- 
mule ottenute è limitata a pochi casi. J. Holtsmark ha con- 
frontato la larghezza della riga Hx ottenuta nella scarica a 
bagliore a diverse pressioni (dati del Michelson) con i resul- 
tati della formula teorica e ha trovato che l’ ordine di 
grandezza dei due è lo stesso. 

Il valore sperimentale è tuttavia sempre più elevato del 
teorico. 

Bisogna ricordare che l’effetto Stark-Lo Surdo non è 
l’unica causa d’allargamento delle righe spettrali. Abbiamo 
già in altra occasione parlato dell’effetto Doppler (Cap. V, 
$ 9). E di questo Holtsmark ha tenuto conto. Esso è di 
origine termica e non dipende dalla pressione del gas o va- 
pore. Ma esistono altre cause di allargamento che sono fun- 
zione della pressione del gas (smorzamento per urto del Lo- 
rentz, effetto di collegamento degli atomi, azione combinata 
di urti e radiazioni). 

Lo spostamento delle righe originato dai campi elettrici 
intramolecolari è stato messo in evidenza da M. Ritter con 
righe di Zn, Hg, Li, Ca, e da altri autori confermato per le 
righe degli stessi elementi e di He e Mg. 

Si sono tuttavia trovati spostamenti di righe che non 
corrispondono per segno e valore a quelli ottenuti con campi 
elettrici esterni a simmetria assiale. I campi elettrici intra- 
molecolari non hanno certo sempre un asse di simmetria. 
Le differenze fra i due tipi di resultati possono esser ripor- 
tate a questa causa. 

Nelle scariche a forte densità si presentano numerose le 
righe proibite. Takamine e Fukuda fecero l’osservazione per 
l’elio e Stark pel litio, che danno le combinazioni 2P — mP 
e 2P— mF. 

La mancanza di simmetria dei campi elettrici intramo- 
lecolari è stata invocata per giustificare la rottura della legge 
di selezione di certe transizioni in scariche fra alcuni metalli, 
come Hg, Zn e Cd. Oggi tuttavia non è prudente ricorrere 
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troppo facilmente a questo criterio per spiegare la comparsa 
di righe proibite. 

Dai metalli alcalini si ottengono anche per assorbimento 
le righe 2°2S — m?D, che non si presentano nemmeno in 
campi di 100000 volt per cm. 

Ora è dimostrato che queste righe proibite hanno un’ori- 
gine particolare. E. Segrè con lo studio del loro effetto Zee- 
man ha infatti visto che esse possono considerarsi come emesse 
da un sistema equivalente a un quadrupolo, ossia a due di- 
poli sovrapposti e in condizioni particolari di fase l’uno ri- 
spetto all’altro. 


9. — Gli spettri d’assorbimento dei composti di terre rare. 
Policroismo cristallino e orientazione degli ioni nei cri- 
stalli di terre rare. 


Il campo intramolecolare elettrico tipico è quello che 
domina negli spazi compresi fra gli ioni di un composto 
polare. 

È noto che esistono due modi per cui atomi o ioni si 
possono connettere fra loro per dar luogo a una molecola: 
col legame eteropolare e con l’omeopolare. Il legame etero- 
polare, detto anche semplicemente polare, è determinato 
dalle forze attrattive e repulsive che si manifestano fra ioni 
semplici o complessi di carica elettrica opposta. Nel legame 
omeopolare invece gli atomi o le molecole neutre si sono ac- 
costate fra loro al di sotto di una certa distanza e allora gli 
elettroni delle loro configurazioni ottiche (elettroni di va- 
lenza) si sono riuniti in un insieme unico a energia minima. 

Talvolta nel primo caso gli ioni presentano in prima ap- 
prossimazione le loro caratteristiche individuali, nel secondo 
essi le perdono del tutto e il sistema chimico assume le carat- 
teristiche della molecola che si è formata. 

Quest’ultimo caso non rientra nelle linee della tratta- 
zione attuale; e non rientra in essa nemmeno quello di un 
composto polare in cui il legame elettrico ha luogo fra ioni 
complessi. 

Tuttavia la chimica è ricca di composti polari in cui sono 
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presenti ioni semplici e questi composti sono anzi i più 
comuni. La massima parte di essi è però incolora, o perchè 
le radiazioni assorbibili dallo ione positivo cadono nell’estremo 
ultravioletto, dove spesso il composto non è trasparente, o 
per altre ragioni, che è qui inutile indagare. 

L’assorbimento in ultrarosso, o la colorazione di certi sali, 
è in generale dovuta a ioni complessi. L’unico caso in cui 
è accertato che la colorazione del composto dipende da assor- 
bimento dell’ ione positivo è quello dei composti delle terre 
rare. In soluzione o nel cristallo essi presentano infatti co- 
lore indipendente dalla natura dell’anione; e noi riconosciamo 
il praseodimio dal colore verde, il neodimio dalla tinta rosea, 
il samario dal giallo-bruno dei loro sali. 

Gli spettri d’assorbimento dei sali di terre rare, special- 

mente se solidi e a bassa temperatura, sono costituiti non 
di bande larghe, come quelle dei sali di rame, nickel, ecc., 
ma di gruppi separati di righe sottili e definite, molto simili 
a quelle che si osservano presso i gas e i vapori atomici 
(Tav. XIV). 
Solo nelle soluzioni le righe più vicine si allargano e si 
fondono insieme in un unico elemento, a causa del disordine 
inerente alla costituzione della soluzione e alla sua agitazione 
termica. In soluzioni diluite di composti diversi queste bande 
tuttavia conservano entro limiti stretti (da 0 a 10 A) la 
loro posizione spettrale. 

D'altra parte l’ indagine magnetica, come vedremo nel 
Cap. XII ($ 4), ha chiaramente mostrato che il catione di 
questi composti ha le stesse caratteristiche ottiche che 
avrebbe se fosse gassoso. 

È quindi plausibile ammettere che le radiazioni assorbite 
dai sali di terre rare siano dovute a salti elettronici fra il 
livello ottico normale dell’ ione positivo e uno dei superiori. 
Questo è stato detto per la prima volta da R. Ladenburg, 
ed è ormai ritenuto pacifico; gli sforzi dei ricercatori sono 
piuttosto tesi alla classificazione di questi livelli. 

Non è tuttavia da credere che i livelli stessi in composto 
chimico coincidano in via assoluta con quelli degli ioni liberi. 
A differenza di questi, essi si trovano immersi nel campo 
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elettrico intramolecolare e debbono perciò subire tutte le 
alterazioni che i livelli atomici subiscono in queste condi- 
zioni. 

I fenomeni che si manifestano nelle soluzioni, nei cri- 
stalli a diversa temperatura e in campo magnetico, concor- 
dano tutti nel condurre a quest’ interpretazione. 

Sono molto significativi i resultati ottenuti da J. Bec- 
querel e H. Kamerlingh Onnes a Leida confrontando gli spet- 
tri d’assorbimento dei cristalli di terre rare (tisonite, xeno- 
timio, parisite, ecc.), dalla temperatura ambiente fino a quella 
dell’ idrogeno liquido. Oltre il solito assottigliarsi delle ra- 
diazioni per raffreddamento, essi osservarono che: 


1°) col diminuire della temperatura si presentano spesso 
nuove righe la cui intensità va man mano crescendo; 


2°) altre righe prima visibili decrescono di intensità e 
alle più basse temperature scompaiono ; 


3°) alcune righe del primo tipo crescono di intensità 
fino a un certo punto e poi si comportano come quelle del 
secondo. Per esse cioè esiste una temperatura alla quale 
corrisponde un massimo d’intensità; 


4°) molte radiazioni subiscono spostamento verso il 
rosso o verso il violetto al diminuire della temperatura a cui 
si trova il cristallo. Questi spostamenti sono dell’ordine di 
qualche unità A. 


Ora, se nel precedente elenco di fatti, sostituissimo alle 
parole « diminuzione di temperatura » le altre « aumento 
d’intensità del campo elettrico » crederemmo avere davanti 
l'elenco dei fenomeni a cui dà luogo un campo elettrico del 
tipo debole quando subisce variazioni d’ intensità. L’ab- 
bassamento termico, contraendo le distanze reticolari nei 
cristalli, deve appunto produrre variazioni nell’intensità e 
nella distribuzione del campo elettrico a cui lo ione è assog- 
gettato. 

Per questa ragione si ritiene (R. Brunetti, Freed e Sped- 
ding, J. Becquerel) che i livelli degli ioni delle terre rare in 
composto chimico siano scissi in componenti di origine elet- 
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trica e che i multipletti di righe che si osservano sono le 
transizioni normali e le proibite fra tali componenti. 

In questo modo si spiegherebbe anche perchè ioni che 
fanno parte di molecole chimicamente identiche, ma appar- 
tenenti a cristalli di forma diversa (pel diverso numero di 
molecole d’acqua di cristallizzazione) presentino bande d’as- 
sorbimento corrispondenti di struttura differente (Tav. XIV bd) 
nn. 2 e 3). 

Anche il policroismo dei cristalli di terre rare è da con- 
siderare come un fenomeno dipendente dai campi elettrici 
intramolecolari (R. Brunetti). 

Fin dal 1888 J. Becquerel in cristalli monoassici di didi- 
mio, che è una miscela di terre ceriche, aveva osservato che 
trasversalmente all’asse cristallografico si ottengono: 


a) frequenze corrispondenti a radiazioni il cui vettore 
vibra parallelamente all’asse del cristallo; 


b) frequenze corrispondenti a radiazioni in generale 
diverse dalle precedenti il cui vettore elettrico vibra nella di- 
rezione ortogonale al- 
l’asse cristallografico. 


Per osservazione 
longitudinale all’ asse 
le prime radiazioni 
non compaiono e le 
altre non appaiono po- 
larizzate. 

Con cristalli bias- 


Fig. 181 - Fotometria delle righe d’assorbimento Sici il Becquerel ha 

ottenute con solfato di prascodimio pentaidrato conseguito resultati 

osservato nella direzione ortogonale all’asse cri- 3 

stallografico (regione spettrale azzurra e violetta). analoghi, e le sue os- 

Il segno « indica le componenti parallele, il se- servazioni sono con- 
gno + quelle ortogonali all’asse del cristallo. 


fermate da spettro- 
grafie recenti ottenute con bromato di neodimio e solfato 
di praseodimio pentaidrato purissimi (fig. 181). 
L’apparenza spettrale come si vede dalle figg. 1 a) bd), 2 
della Tavola XIV, è molto simile a quella che si ottiene da 
radiazioni in campo elettrico. 
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Le prove eseguite da J. Becquerel in campo magnetico: 
disposto parallelamente all’asse cristallografico hanno pure 
fornito dati interessanti: 


a) le radiazioni parallele all’ asse non si scindono in 
campo magnetico ; 


b) le radiazioni ortogonali invece si separano in un dop- 
pietto di righe polarizzate circolarmente (Tav. XIV, n.4). 


Il resultato richiama immediatamente quanto A. Gar- 
basso e J. S. Foster hanno osservato con le righe dell’ idro- 
geno e dell’elio in campi elettrico e magnetico sovrapposti 
e paralleli. 

J. Becquerel tuttavia ha notato che il senso della rota- 
zione delle componenti circolari è talvolta contrario a quello 
che di solito si osserva nell’effetto Zeeman normale o anomalo : 
cioè la componente a maggior frequenza ruota nel senso op- 
posto invece che nello stesso senso della corrente magnetiz- 
zante. Ora dalla teoria dell’effetto Zeeman è previsto che la 
differenza m'g' — mg possa esser nulla o negativa. Nel primo 
caso si giustifica la mancata scissione di qualche radiazione 
circolare, nel secondo quello della rotazione invertita. Negli 
spettri conosciuti non si è notata fin qui la seconda singola- 
rità; ma è probabile che presso gli ioni delle terre rare, che 
hanno livelli diversi da quelli che compaiono negli spettri 
noti, si verifichino le condizioni per cui questo può avvenire. 

È plausibile ammettere che in un cristallo i campi elet- 
trici intramolecolari abbiano simmetria corrispondente a 
quella della forma cristallina: se il cristallo ha simmetria 
assiale, anche il campo intramolecolare avrà quindi simme- 
tria assiale. 

In tal caso l’esame delle radiazioni ioniche assorbite dal 
cristallo in diverse direzioni deve manifestare l'orientamento 
che i vettori ionici assumono nei campi elementari. In par- 
ticolare si avranno transizioni polarizzate ortogonalmente 
all’asse cristallografico e transizioni polarizzate circolarmente 
con la rotazione destrogira sovrapposta alla levogira, come 
si deduce dalle esperienze descritte. | 

Aggiungiamo che, poichè il campo elettrico intramoleco- 
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lare si comporta rispetto agli ioni delle terre rare come un 
campo debole (Cap. XII, $ 4), il numero quantico di campo 
[ossia della struttura cristallina] coincide con tutta proba- 
bilità con m;. Le transizioni per cui è 14m; = 0 darebbero 
quindi luogo alle componenti parallele, le 4m; = +1 alle 
ortogonali. 

Questo, insieme con le relazioni di intensità delle righe 
‘a diversa polarizzazione di uno stesso multipletto, che tra- 
ducono in questo ordine di idee la vecchia legge del Babinet 
sull’ intensità delle radiazioni ordinarie e straordinarie date 
da un cristallo policroico, dovrebbe essere di guida nel la- 
voro di classificazione dei livelli degli ioni nei composti di 
terre rare. 

Lo studio del policroismo cristallino può quindi com- 
pletare quanto, relativamente alla struttura dei cristalli e 
allo stato degli ioni che stanno ai vertici del reticolo, si ricava 
dall’analisi coi raggi X. 
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EFFETTO DEL CAMPO ELETTRICO 
SULLE RIGHE DELL’IDROGENO 


N.1- Le righe H, Hg H, Ho dell'idrogeno in campo elet- 


trico del valore massimo di 1,6 x 10* volt'em. secondo Rausch 
von Traubenberg, Gebauer e Lewin (Naturw., 19, p. 417, 1930). 
Si vede che mentre la H, esiste anche nei campi più elevati, 


le altre righe cessano progressivamente di esistere al crescere 
del campo. 


N. 2 - La scissione delle righe Hp e H, dell’ idrogeno in campi 


elettrici elevati secondo Gebaner e Rausch von Trauben berg 
(Zeitschrift f. Phys., 71, p. 291, 1931). 


a» 375000 volt'em. 
a Ta 

Va a E bl a 
db) 584000 volt/cm. 
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c’ 690000 volt cm. Le componenti rosse della H, 
non compaiono più nello spettrogramma. 
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Tavocra XIII bd) 


EFFETTO DEL CAMPO ELETTRICO SULLE RIGHE DELL’ELIO 
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è N.1- IU gruppo 4144 A 
\ dell’ elio (2'P—6'X) e la 
Hy dell’idrogeno in cam- 
po clettrico del valo 
massimo di41400 volt/cm 
(J. S. Foster). Al disotto 
sono le componenti or- 
togonali. 


CET e CE, 


DS } 


N. 2 - I gruppi 4388 A (2!P,—5'X) e 4438 A (2!P—4'X) dell’elio in campo elettrico 
e magnetico paralleli (J. ». Foster). Si vede bene la scissione magnetica della riga 
di combinazione 2!P,—5'F,. 
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N.3 - Le righe dell’elio - a) i = 4922 A (2P--{9X).- e0) i — 4388 A _(2!P—-3'X) in 

campi elettrico ec magnetico ortogonali (osservazione nella direzione del campo ma- 

gnetico) secondo Foster e Mac Rae. si nota una forte separazione magnetica delle 
combinazioni P—_F e P+-G e assenza di seissione delle combinazioni P_P. 
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POLICROISMO CRISTALLINO 


a) h) 


N.1-spettro d’assorbimento del bromato di neodimio a temperatura ambiente - 

a) osservazione trasversale all'asse cristallografico (sotto le componenti parallele 5723, 

5779, 5791 A, sono le componenti ortogonali 5741, 5754 A) - b) osservazione longitu- 
dinale all'asse (componenti ortogonali 5741, 5754 A) 


(a) 


N. 2 - spettro d'assorbimento del solfato di praseodimio pentaidrato (gruppo azzurro 

fra 4845 e 4815 A e violetto fra 4725 e 4650 A) in osservazione ortogonale all'asse 

cristallografico - a) a temperatura ambiente - è) a temperatura prossima a quella 
dell’aria liquida 


N. 3 - spettro d’assorbimento del solfato di praseodimio 

ottoidrato a temperatura prossima a quella dell’aria liquida 

in osservazione trasversale all’asse cristallografico. La me- 
desima regione spettrale delle fotografie 2 a) db). 


dA) 
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N.4- spettro d’'assorbimento dello xenotimio (gruppo verde) in osservazione longitu- 
dinale all'asse ottenuto in campo magnetico di circa 18000 Gauss da J. Becquerel 
e H. Kamerlingh Onnes - a) alla temperatura di 293° assoluti - 6) alla temperatura 
di 20° assoluti - Gli spettri adiacenti corrispondono a rotazioni circolari opposte; 
si vede che gli spostamenti per le due componenti circolari non sempre sono nello 


stesso senso, 
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CAPITOLO XII. 


MAGNETISMO E SPETTROSCOPIA 


a) Il paramagnetismo. — 1. Para e dia-magnetismo. - 2. La suscettività 
paramagnetica di un atomo in un dato stato quantico. - 3. La su- 
scettività degli atomi come funzione della temperatura. - 4. Con- 
fronto con l'esperienza. Gli ioni delle terre rare. - 5. La suscettività 
degli ioni del primo gruppo di passaggio. - 6. Ancora delle esperienze 
di Gerlach e Stern e l’ interpretazione dell’effetto giromagnetico. 


b) Il momento magnetico del nucleo atomico. - 7. Le strutture iperfini 
delle righe spettrali. - 8. Primi tentativi sperimentali. - 9. L'effetto 
Zeeman delle strutture iperfini. - 10. L’ interpretazione diretta delle 
strutture iperfini. - 11. La polarizzazione della radiazione di riso- 
nanza e il momento nucleare. - 12. Conclusione. 


1. — Para e dia-magnetismo. 


La spettroscopia dell’atomo, di cui unicamente ci siamo 
occupati in questa trattazione, non è solo l’elenco e la clas- 
sificazione delle radiazioni che l’atomo emette, essa è sen- 
z’altro la fisica dell'atomo. Dai suoi resultati possiamo de- 
durre le proprietà della materia in condizioni di estrema 
rarefazione nello stato gassoso o di vapore monoatomico. 

Il campo della sua validità non è tuttavia ristretto, come 
può parere. Primo, perchè sul modello di questa si è formata 
la spettroscopia e la fisica delle molecole e in secondo luogo, 
perchè essa è utile tutte le volte che l’atomo in un complesso 
solido o liquido conserva le proprietà che gli competono allo 
stato di vapore. 

Abbiamo avuto un esempio qualitativo di questo nel ca- 
pitolo precedente, studiando le particolarità del policroismo 


MAGNETISMO E SPETTROSCOPIA 423 


presentato dai cristalli delle terre rare; un esempio quanti- 
tativo efficacissimo otterremo dallo studio delle proprietà 
magnetiche dei corpi paramagnetici, cioè che non manife- 
stano magnetizzazione spontanea fuori del campo magne- 
tico. 

I numeri / s j di uno stato quantico sono collegati in 
maniera semplice col momento meccanico e quindi col mo- 
mento magnetico dell'atomo (Cap. IX, $ 1; Cap. VIII $ 1, 
form. 1). L’emissione e l’assorbimento di una radiazione di- 
pendono da transizioni fra stati a diversi numeri quantici, 
sicchè noi possiamo dire che l’ emissione e l’ assorbimento 
sono dovuti a variazioni dei momenti magnetici dell’atomo. 

I fenomeni spettroscopici sono cioè direttamente colle- 
gati coi magnetici. Ci proponiamo appunto mostrare qui 
come dalle caratteristiche spettroscopiche degli atomi si pos- 
sano ottenere quelle magnetiche. 

Nel presente capitolo questo verrà messo in evidenza 
sotto un duplice punto di vista: 


1°) della deduzione della suscettività magnetica degli 
elementi paramagnetici; 


2°) dello studio delle proprietà magnetiche del nucleo. 
Questo studio costituisce un recente nuovo capitolo della 
spettroscopia e una inaspettata estensione della sua efficacia 
interpretativa a una regione atomica in cui fin qui solo i 
mezzi forniti dalla radiattività sembravano convenienti. 


Per suscettività magnetica specifica di un corpo, K, inten- 
diamo il momento magnetico della sua unità di volume in 
un campo magnetico di intensità unitaria. Si può riferire 
la suscettività anche all’unità di massa, y, o alla massa della 
grammomolecola, y,. Le relazioni fra K, y € x» sono evidenti 
e facilmente deducibili. 

Alcuni corpi presentano una suscettività positiva, cioè 
vengono attratti dal campo magnetico, altri invece presen- 
tano una suscettività negativa. Ai primi è riserbato il nome 
di corpi paramagnetici, agli altri generalmente si applica 
quello di diamagnetici. 

Il diamagnetismo non è tuttavia una proprietà specifica 
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di certi corpi, che è assente presso altri. Esso è anzi una 
proprietà generale della materia, che in alcune sostanze è 
mascherata dal paramagnetismo. . 

Il paramagnetismo è originato dalla presenza di un mo- 
mento magnetico nelle particelle elementari, che compongono 
un dato corpo. Esso non si rivela fuori campo magnetico, 
perchè nel sistema gassoso, liquido o solido le particelle hanno 
orientamento caotico, o in generale tale che i loro momenti 
si compensano. Solo quando il corpo è introdotto nel campo 
i momenti delle particelle si orientano rispetto alle linee di 
forza in modo che il sistema acquista momento magnetico 
diverso da zero. 

Se le particelle che compongono il sistema però, una per 
una, hanno momento magnetico nullo, allora l’ordinamento 
proprio dei corpi paramagnetici in campo magnetico non ha 
più luogo. Le singole particelle non rimangono tuttavia indif- 
ferenti all’azione del campo. 

Per formarci un’ idea di quanto avviene in questo caso 
consideriamo un sistema costituito di due elettroni, che per- 
corrono orbite circolari eguali e con lo stesso asse, disposte 
in piani paralleli e aventi sensi di rotazione opposti. 

Fenomeni d’attrazione come quelli propri del parama- 
gnetismo non si possono verificare. Tuttavia ognuna delle 
due orbite in campo magnetico sì comporta come i rotatori 
del Lorentz nell’ effetto Zeeman normale (Cap. VIII, $ 6, 
fig. 136). 

Alla velocità di rotazione dell’elettrone sulla propria or- 
bita si somma infatti la componente della velocità della pre- 
cessione del Larmor. 

Il momento magnetico del sistema allora non è più nullo, 
ma ha subìto una variazione che è la stessa per i due elet- 
troni, perchè dipende dalla stessa causa. Essa ha in ambe- 
due i casì la direzione opposta a quella delle linee di forza 
del campo. Il corpo quindi viene respinto da quest’ultimo. 

I gas nobili rivelano solo il diamagnetismo. Nelle schiere 
elettroniche che li compongono i moti orbitali e le rotazioni 
elettroniche si compensano. Sono pure diamagnetici gli ioni 
monovalenti dei metalli alcalini, quelli bivalenti degli alca- 
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lino terrosi, in generale i residui degli atomi che abbiamo 
studiato fin qui. 

I fenomeni relativi al diamagnetismo tuttavia debbono 
aver luogo sia nella parte a momento nullo, come il residuo 
atomico, sia in quella che non sempre ha resultante eguale 
a zero, come la parte ottica. 

Il diamagnetismo quindi si sovrappone all’effetto del pa- 
ramagnetismo, e se spesso esso può esser trascurato, questo 
si deve al valore estremamente piccolo che resulta per la 
suscettività relativa; essa corrisponde a un momento ma- 
gnetico che è una frazione minima del magnetone del Bohr. 

Prima di addentrarci nella trattazione dei fenomeni del 
paramagnetismo riferiamo quali siano le leggi fondamentali 
a cui esso è soggetto. 

Il Curie intorno al 1890 con lunghe misure di suscetti- 
vità eseguite con una bilancia di torsione speciale ha dimo- 
strato che la suscettività di un corpo decresce in ragione 
inversa della temperatura e cioè che 


KT =costante. 


Questa legge, che è stata interpretata teoricamente per 
la prima volta dal Langevin, prende il nome di legge di 
Curie-Langevin. Essa è solo una prima approssimazione delle 
variazioni termiche della suscettività con la temperatura. 

In seguito tuttavia con misure estese a corpi specialmente 
solidi il Weiss dimostrò che la legge di Curie-Langevin, valida 
per sostanze gassose a bassa pressione, doveva esser corretta 
e scritta nella forma più generale 


K(T-4)= costante. 


Questa è la cosidetta legge di Curie-Weiss. Lo stesso 
Weiss suggerì che l’origine di questa correzione era dovuta 
all’esistenza dei campi intramolecolari. P. Debye ha calco- 
lato per via termodinamica il valore di 4. In questa 
teoria 4 viene attribuito all’orientazione che i momenti 
lonici o atomici subiscono nell’ interno della molecola di cui 
fanno parte. Cabrera e Palacios hanno sviluppato la teoria 
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del Debye per il caso dei cristalli e delle polveri cristalline. 
Le relazioni teoriche ottenute da questi autori non sono però 
state assoggettate a verifica sperimentale, perchè la formula 
teorica non può, finchè ignoriamo la disposizione dei mo- 
menti atomici nell’ interno della molecola, esser tradotta in 
numeri. 

Noi non ci dobbiamo qui occupare dei valori che assume 
4. Ci basta aver ricordato la sua esistenza, che va tenuta 
presente tutte le volte che si confrontano i valori sperimen- 
tali della funzione K(7) con quelli teorici. 


2. — La suscettività paramagnetica di un atomo in un dato 
stato quantico. 


Gli atomi presenti in un cm? del materiale siano N; di 
questi N; si trovino nello stato quantico caratterizzato dai 
numeri Z, s, 7, la cui energia fuori campo magnetico sia E. 

Se il campo che eccita la magnetizzazione è del tipo de- 
bole, il legame fra i vettori L ed $ non viene alterato e il 
vettore resultante J permane. Il livello j nel campo magne- 
tico di intensità H si scinde in 2) + 1 livelli, la cui energia 
è fornita dalla relazione 


E=E,-uolHdgmwm;, (1) 


in cui 9g è il fattore di separazione e m;, numero quantico 
magnetico, prende tutti i valori da + j a — }. 
Siano N»; gli atomi presenti che assumono lo stato m;. 


+ 


Sarà naturalmente Nj = 2 nm, Nnj e N = %; N;. Vediamo ora 
-j 
mj ed dai 
Ammettiamo, come è uso fare, che gli stati m; abbiano 
tutti eguale probabilita di esistenza e poniamo eguale ad 1 
il valore comune di questa probabilità. Allora dalla legge 


della distribuzione delle energie del Maxwell abbiamo imme- 
diatamente che | 


di numerare singolarmente N 


E,- to IH qui; E Ho Hamj 


Lo 
Nu, = Nee SE = Noe o SI 4; 
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ove k è la costante del Boltzmann per atomo, e 7 è la tempe- 
ratura assoluta del corpo. Ora per i valori di H comune- 
mente in uso e per temperature non troppo basse, è sempre 


toHgm; molto piccolo rispetto a %T, quindi sviluppando 
Mo Hom; 
in serie il fattore e xr ,earrestando lo sviluppo al se. 


condo termine, si ottiene in prima approssimazione 


_ do unHgm; 
Naj= Neetit.|1+ (2) 


Il numero di atomi nello stato j è quindi per unità di vo- 
lume 


N= 


e I Ham; 
Nu; Ng ET bo (1 n Ho rn . 


mj 
Ora 

Ty (1+ nia) ASIA) Sila, (DA mi=(23+1), 
j —] 

perchè m; prende i (2)+ 1) valori, che due a due sono 
eguali e simmetrici, compresi fra j e — j e 2 my Mi = 0. 
Quindi in definitiva 

Nj= N (2j+1) et. (3) 


Il momento magnetico per unità di volume degli atomi 
presenti nello stato quantico m; sarà eguale al momento 
magnetico di ognuno di essi u, 79m; moltiplicato per Nm,, 
cioè per la (2) 


E, . 
K'ny=4,Hgm; Nn, =uHgm;- N e &T (1 + a) = 
E. 9 E, 
= uoHgm;- N e ET + uo” H°g° mj° A Ne ET . 


Quindi il momento magnetico per unità di volume degli 


+3 
atomi nello stato j sarà, tenendo conto che 2° um M=0, 
—j 


2 H2 a dj 
Ri v , MN vg Mo” g* k 
K, si "i K mj SERI A -_ L T € L; 
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È facile dimostrare che 
+i li : 
ÈZm mi = = j(f+1)(2j+1). 


=I 


Quindi ricordando la (3) 


MO 2H2%q2 
Kj=N (2j+1)e #7. 5000 .;(j+1)= 


Niu?H? 
= FiG+1. 


Se nella precedente si pone H = 1 si ha la suscettività 
magnetica specifica degli atomi nello stato j contenuti nel 
materiale in istudio | 


N; 2 nun 
KT=- 40 g2j(j+1). (4) 


Il medesimo problema trattato con la meccanica quan- 
tica nuova (Van Vleck) conduce a una relazione poco diversa 
dalla precedente, ma più completa, in cui compare un ter- 
mine di second’ordine proveniente dall’aver tenuto conto 
della componente del momento magnetico, ortogonale alla 
direzione del momento angolare. Si ha in effetto 


Nino {10 IG+D) (g 
6(2j+1)kc|A4v'jj-1 A4v'j.j+1|" 


fe N; U o 231; 
ove le funzioni f(j) sono della forma 


f(j) = j7[(8+1+1)?—j?][j?—(s-d?]. (5°) 


I numeri d’onda 4’;,j-1, 4v'j,j+1 che compaiono nella (5) 
rappresentano le separazioni fra il livello j e quelli adiacenti 
a numeri quantici () — 1) e (j + 1) rispettivamente (1). 


(1) Quando j è il livello più basso dell’atomo, se il multipletto a cui 
appartiene è regolare, si ha j= — 8 e allora f(j) = 0; se invece il mul- 
tipletto è invertito, j= + 8 e sì annulla invece la funzione f(j + 1). 
Jv j,j+1 © J'j,j-1 rappresentano allora le separazioni fra i primi due 
livelli del multipletto. 


i sim — - _——— 


‘i — cen | fl 
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Il valore della correzione introdotta dalla meccanica quan- 
tica è tanto più sensibile quanto più piccola è la separa- 
zione dei livelli vicini a diverso 7. Questa correzione a volte 
trascurabile, in qualche caso giustifica anomalie fin qui in- 
spiegate ($ 4 di questo capitolo). 

Quando il campo magnetico esterno sì debba considerare 
come forte, allora la suscettività magnetica non sarà più 
funzione di j, ma dipenderà direttamente dai due momenti 
magnetici della rotazione e del moto orbitale degli elettroni 
ottici dell’atomo. 

L’energia del livello atomico l 8 in campo forte è 


E=E,—bH(m+2m;), (6) 


ove mi; prende i (27 + 1) valori da {a —/ ed n», analogamente 
tutti quelli da s a — 8 che sono (28+ 1). 

Con procedimento di calcolo analogo a quello già seguito 
pel caso del campo debole troviamo per la suscettività spe- 
cifica in campo forte la relazione, 


(KiT = 1h0 (46 (941) +101+1)], (n) 


in cui N; rappresenta il numero degli atomi nello stato / 
contenuti in un cm* del materiale in istudio. 

La meccanica quantica nuova conduce in questo caso 
al medesimo resultato a cui si perviene col ragionamento 
semplice già indicato. 

La teoria classica, che non tiene conto della quantizza- 
zione spaziale, e che ammette come possibile che il momento 
atomico assuma tutte le orientazioni rispetto alla direzione 
delle linee di forza del campo magnetico, dà luogo alla rela- 
zione semplice (del Langevin) 


_Nuo 
Mr 3k 
Poniamo 
N us? 
C0= GE: 


intendendo che N sia il numero di atomi contenuti in una 
grammomolecola ; allora possiamo riassumere le relazioni ri- 
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guardanti la suscettività per grammomolecola dei corpi pa- 
ramagnetici come segue 


a) teoria classica x, I = Co; 
campo debole: b) teoria quantica (Hund) 
InTD= = Cog°Î(f+ 1); 
b') meccanica quantica (Van Vleck) 


In T= Ci = Co PiG+1) +37 1<0), 
I [40 L16437 ogsorr 
bj , 


i 2° +1]|dv;j-1 dvjgs1 2he 


ove a (j) 


campo forte: c) ambedue le teorie quantiche 


Xm T = Ci= Co[48 (8+1)+!(2+1)]. 


3. — La suscettività degli atomi come funzione della tempe- 
ratura. 


Tutte le relazioni scritte per la suscettività magnetica 
dei corpi, a) bd) d') c) sono d’accordo con l’esperienza nel dire 
che la suscettività in prima approssimazione è inversamente 
proporzionale alla temperatura assoluta del corpo. Tale dipen- 
denza fra temperatura e suscettività ha come causa l’agi- 
tazione termica delle particelle di cui è costituito il sistema; 
questa modifica la distribuzione delle energie fra di esse, così 
come indica la legge del Maxwell introdotta nel calcolo. La 
teoria classica, nell’approssimazione per cui 4,9 H è piccolo 
rispetto a % 7, non prevede altra causa di variazione termica 
della suscettività magnetica dei corpi paramagnetici. Le teo- 
rie quantistiche invece indicano che esistono altre ragioni 
per cui la suscettività di un corpo paramagnetico può variare 
termicamente. 

Atteniamoci al caso del campo debole come quello che 
sì presenta più di frequente, e presso il quale più grande 
è la probabilità che si verifichino le condizioni per cui la 


7 
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suscettività può variare in maniera diversa da quella in- 
‘ dicata dalla semplice legge di Curie-Langevin. 

Le b) b') danno la suscettività di un corpo i cui atomi 
si trovano nello stato a numero quantico interno j; questo 
a temperatura ambiente sarà il fondamentale dell'atomo. Ma 
se il livello a numero quantico / a cui j appartiene è multiplo 
(L= 0), quando i livelli a numero quantico interno superiore a 
j si trovano a distanza non molto grande dal primo, anche 
a temperatura ambiente gli atomi del sistema sì troveranno 
distribuiti fra i diversi stati quantici j, j + 1, )j + 2, ecc. del 
livello 2. In ogni caso anche se questo non ha luogo a tempera- 
tura ambiente, quando la temperatura viene elevata può av- 
venire che si eccitino i livelli superiori al normale, che, corri- 
spondendo a diverso j, hanno suscettività magnetica diversa. 

L’eccitazione per temperatura può quindi essere una causa 
che determina la variazione della suscettività magnetica. 

Alla temperatura 7, per cui un certo numero di atomi 
del corpo che si considera si trovano su livelli superiori al 
fondamentale, la suscettività magnetica resulterà la media 
pesata delle suscettività proprie degli atomi che si trovano 
nei singoli livelli. 

Sia N; il numero degli atomi che si trovano nello stato j 
a cuì appartiene l’ energia £;. Se 0; è la probabilità di esi- 
stenza dello stato j, il numero di atomi che si trovano in 


questo stato è 
E 
N; = 0Qj Nee kT » 


Considereremo g; proporzionale al numero dei livelli in 
cui E; sì scinde in campo magnetico, i quali hanno peso 
statistico eguale. Avremo allora 0; = e (2) + 1), quindi 

E; 


Ni=@0N(2j+1)-e kr. 


La suscettività magnetica media per grammolecola sarà 
quindi data dalla relazione 
Ti; 
_ ZimN; _Zits(2j+1)-e kr (8) 
" ZiN; i Ri: 
2;(27+1)e kr 
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Introducendo nella precedente la d) per esempio, si ha 


SA 
2aA(k4 9 i NEAR 
ila ELI DAD er 


Ej 


Z;(2j+1)e 7 


In generale non sì conoscono i valori di E;, ma solo le 
separazioni fra i livelli successivi. Ponendo allora 
E; — Ei = hc A4v'; possiamo scrivere 


XInT=(C = (9) 
iu i REC È ag I 
_— 0. 0IG+tL(2Î3+1)+3#g I (9 +1)(29+1)e T 
Der DA) Av’ 
> —1,43 Î 
(29+1)+<%;' (27+1)e T 
ove a no è stato sostituito il suo valore numerico. 


Dalle (8) (9) si vede che la cosidetta costante del Curie 
dipende in maniera non semplice dalla temperatura assoluta. 
Quando tutti i livelli a diverso j di uno stato quantico / 
sono egualmente eccitati, il che avverrà per 7 molto elevato 
o 4v' molto piccoli, è 
239°} (+1) (2j+1) 
SAT pi 


Se si eseguisce questa somma, tenendo conto dei valori 
di g e delle relazioni fra / 8 e j, si trova 


T=C= C(48(8+1)+1(0+1)], (97) 


è" 


come nel caso del campo magnetico forte. In effetto, quando 
tutti i sottolivelli a diverso j sono uniformemente eccitati, 
tutto ha luogo come se la separazione non esistesse. 


4. — Confronto con Pesperienza. Gli ioni delle terre rare. 


Tutti gli atomi e gli ioni che hanno schiere elettroniche 
complete (configurazioni s?, p°, d!°, f14) si trovano nello stato 
ottico !5,, per cui j = 0. Allora è C; == 0. In tali condizioni 
si trovano i gas nobili, i metalli alcalino-terrosi, gli ioni 
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monovalenti o plurivalenti che hanno configurazione di gas 
nobile, cioè la massima parte degli ioni che appartengono 
alle regioni regolari della tavola periodica degli elementi. 
Appartengono alla stessa categoria gli atomi e gli ioni che 
hanno la configurazione del residuo atomico di rame, argento 
e oro (d!°) e quelli che hanno la configurazione dell’afnio (f14). 

Le misure di suscettività magnetica non hanno potuto 
naturalmente essere condotte sugli ioni liberi. Nei composti 
polari le parti della molecola conservano però le loro carat- 
teristiche magnetiche e la suscettività totale è la somma 
delle suscettività del catione e dell’anione, il quale ultimo 
è in generale diamagnetico. Dalla determinazione della su- 
scettività dei composti si è potuto quindi verificare che tutti 
gli ioni, per cui è previsto lo stato fondamentale !S,, posseg- 
gono momento magnetico nullo. 

La verifica per quanto riguarda gli atomi normali si è 
dovuta limitare ai gas nobili. I resultati delle misure magne- 
tiche relative agli altri elementi, che in condizioni ordinarie 
sono liquidi o solidi o riuniti in molecole gassose biatomiche, 
non possono essere confrontati direttamente con la teoria 
esposta. Essa infatti riguarda gli elementi allo stato atomico 
e non in legame omeopolare. 

Là dove la teoria ha trovato una conferma brillante è 
presso i composti delle terre rare. Gli stati fondamentali di 
questi ioni sono riportati nella Tabella LI del Cap. IX e 
sono quelli a massima molteplicità e massimo numero quan- 
tico azimutale, col valor minimo di j fino al gadolinio, e col 
valor massimo dal gadolinio in poi. 

Per essi con le formule d) o d') noi potremmo calcolare il 
valore di C; e porlo a confronto coi dati d’esperienza. 

Per seguire la consuetudine diamo invece i fattori 
IVij(j+1) o Vg2j(j+1)+ 0,349 7 « (j) use come si 


vede dalle db) e d') del $ 2, corrispondono a — 1 yRlei T 


’ 
cioè rappresentano il numero dei magnetoni del Bohr con- 


tenuti nel valore della costante magnetica. 
Nella Tabella LXV sono appunto dati successivamente 


i valori di g\/j(j+ 1) che sono stati calcolati dall’ Hund 
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e quelli di \/ g?j (3 + 1) + 0,349 7 « (j) calcolati da Van 
Vleck e Franck (colonne 4 e 5). Essi sono posti a confronto 
i km 1 
coi dati sperimentali 2 Elia ottenuti da B. Cabrera, 
0 
Stefan Meyer, H. Decker, e Zernicke e James. 


TABELLA LXV. 


Num. magne- 


Stato | toni del Bohr Valori sperimentali 


° 
le 
© © 
5 È fond 
z, è ° 
fa 


Ione ii 
Z 
Hund LA È : canti St. Meyer |Decker Ecg 
57. La+ | 0|:S, | 0 0 0 0 0 0 
58. Ce+? 1 | ?Fs, | 2,54 | 2,56 | 2,39 | 2,77(Pr+*)| 2,10 | 2,35 
59. Pr+3 2|3H, | 3,58 | 3,62 | 3,60 | 3,47 3,41 | 3,45 
60. Nd+3 3 | ‘Io/, | 3,62 | 3,68 | 3,62 | 3,51 3,45 | 3,50 
61. Fr+8 4 |5L 2,68 | 2,83| — — — & 
62. Sm+3 | 5 | *Hs,,| 0,84 | 1,66 | 1,54 | 1,32 1,63 | 1,53 
63. Eu+? 6 | ‘Fo 0 3,53 | 3,61 | 3,12 3,96) — 
64. Gd+3 7| Sika 7,9 8,2 | 8,1 7,86 | 7,78 
65. Tb+? 8 { "F, 9,7 9,6 9,05 9,76 | 9,35 
66. Ds+3 9 |°H”15/, 10,64 10,5 {10,6 10,85] — 
67.-Ho+8 | 10 | 5; 10,6 10,5 |10,4 10,39 | 10,3 
68. Er+* | 11 | ‘I1,, 9,58 9,5 | 9,4 9,54 | 9,6 
69. Tu+3 | 12 | 3Hj; 7,56 7,2 | 7,5 ss De 
70. Yb+8 | 12 | 2F:,, 4,54 4,4 | 4,6 4,5 | 4,4 
71. Lu+* | 14 | 18, 0 0 0 0 ! 0 


La formula del Van Vleck è stata usata da Van Vleck e 
Franck introducendo per 4v’ i valori che si ricavano dalla 
relazione (30) del Cap. IX, se per o si pone il numero di 
schermo proprio delle orbite 4f, cioè 34. 

La fig. 182 rende visibile l’ accordo perfetto fra valori 
teorici e sperimentali. Da essa si nota pure il vantaggio 
enorme della relazione data dalla meccanica quantica ri- 
spetto a quella della quantistica solita. Le anomalie presen- 
tate da Eu+* e Smt+3, che avevano dato molto da pensare 
circa la struttura di questi ioni, sono infatti eliminate com- 
pletamente dalla relazione teorica del Van Vleck. 
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Anche lo studio della variazione della suscettività ma- 
gnetica di alcuni di questi ioni con la temperatura è d’ac- 
cordo con le previsioni teoriche. 

Il Gd+* si trova nello stato fondamentale *S 7,, che è sem- 
plice e perciò non suscettibile di eccitazione termica. La sua 
suscettività deve quindi seguire rigorosamente la legge del 


HENR 
SAN La LL 
ZIINZIOIITII 
VAMINIA\. fi HMEINZNA) 
Y\I{l_ NULLI. .d 
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 88 69 70 71 
La Ce Pr Nd Fr Sm Eu Gd Tb Ds Ho Er Tu Yb Lu 
Fig. 182 - Il numero dei magnetoni del Bohr degli icni trivalenti delle 
terre rare: o, e, +, dati sperimentali di Cabrera, St. Meyer e 


H. Decker, «mme curva calcolata con la formula dell’ Hund, ---- 
calcolata con la correzione del Van Vleck. 


se CUTVA 


Curie. Questo hanno verificato Kamerlingh Onnes e Woltjer 
che hanno eseguito misure di suscettività del solfato di ga- 
dolinio ottoidrato dalla temperatura 290° fino quasi allo 
zero assoluto. 

Al di sopra di 14° assoluti il solfato di gadolinio segue 
con l’approssimazione dell’ 1% la legge semplice del Curie; 
al di sotto di questo valore se ne scosta. Ma per temperature 
molto basse % 7 non è più grande rispetto all’energia magne- 
tica un Hg m;; quindi l’approssimazione con cui è stata de- 
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dotta la legge semplice del Curie non è più valida. Anche la 
relazione classica in queste condizioni deve essere modifi- 
cata opportunamente. Ad ogni modo la curva del solfato 
di gadolinio a basse temperature si adatta perfettamente 
alla curva teorica di seconda approssimazione calcolata dal 
Langevin. 

La stessa cosa non avviene per Ce+* che ha livello fon- 
damentale doppio ?F (i =? = 3) A ?F,, spetta la co- 
stante C; = 0,8, mentre al livello ?F:,, spetta la costante 
C; = 2,56. Se la separazione fra i due livelli F è dell’ordine 
di 2000 cm a 1000” assoluti uno ione su trenta dei pre- 
senti deve trovarsi sul secondo livello ?2F:,,. La suscettività 
quindi deve essere circa del 10%, più alta di quello che sa- 
rebbe alla stessa temperatura se l’eccitazione del secondo 
livello F non avesse luogo. 

La ricerca eseguita da R. Brunetti con CeP0, fra 300° 
e 1000° assoluti ha confermato questo. Nella fig. 183 sono 
riportati sull’asse delle ascisse le temperature assolute e su 
quello delle ordinate il rapporto fra suscettività misurata a 
temperatura ambiente e quella a temperatura 7. La retta 
è stata tracciata extrapolando i primi punti sperimentali 


300 400 500 600 700. 800 900 1000 4400T 


Fig. 183 - La variazione della suscettività magnetica di Cet? con 
la temperatura secondo Brunetti. Lu retta rappresenta l’anda- 


mento classico di ; T) si punti i valori sperimentali. 
1 
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presso i quali l’effetto dell’eccitazione è insensibile. Si vede 
che la curva sopra i 500° assoluti si separa dalla retta nel 
senso che indica suscettività a temperatura 7 più alta della 
normale alla stessa temperatura. Inoltre la distanza fra retta 
e curva è sempre un poco superiore al previsto. Questo è 
attribuito a una separazione fra i livelli *F dell’ ione ceroso 
in composto chimico, inferiore a quella che dà il calcolo con 
la formula del Sommerfeld, in cui si ponga o = 34. 


5. — La suscettività degli ioni del primo gruppo di passaggio. 


Gli ioni del primo gruppo di passaggio hanno fin qui 
dato molto da pensare per essere ricondotti nelle linee della 
teoria. Sappiamo che gli elettroni ottici di questi ioni sono 
quelli dell’anello 3d in formazione. Le loro configurazioni 
elettroniche e i relativi livelli ottici sono elencati nella Ta- 
bella L del Cap. IX. Gli stati fondamentali sono rappresentati 
dai livelli a maggior numero quantico azimutale e molte- 
plicità massima, col numero quantico interno più piccolo 


200 21 22 23 24 25 28 27 28 29 30 


Fig. 184 - Il numero dei magnetoni del Bohr degli ioni del gruppo 

delferro: e, o, f, valori sperimentali; «seme curva calcolata secondo la 

formula dell’ Hund; sesssee curva della eccitazione uniforme dei livelli 
a diverso j; x valori calcolati con la tormula del Van Vleck. 
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fino alla metà del gruppo, col numero quantico interno su- 
periore nella seconda metà. 

Se con questi dati si calcola il numero dei magnetoni del 
Bohr, 9g \V' j (j + 1), per il presunto livello normale di ogni 
ione, si trovano valori che si scostano notevolmente dagli 
sperimentali. La stessa cosa avviene se si suppone che, a 
causa della piccola separazione, i livelli a diverso j siano 
tutti uniformemente eccitati a temperatura ambiente e si 
calcola il numero dei magnetoni del Bohr corrispondenti 
alla suscettività di ogni ione con la relazione dedotta dalla 
(9°) del $ 3: V48(8s+1)+/(/+1). 

Dalla fig. 184 si nota anzi che i valori sperimentali fino 
a Cr*? stanno fra le due curve estreme dell’ eccitazione 
nulla e dell’ eccitazione uniforme ; dopo questo elemento 
cadono fuori della regione che esse limitano. Una parziale 
eccitazione dei livelli superiori al primo non basta dunque 
a giustificare la discordanza fra i dati teorici e gli speri- 
mentali. 

Nemmeno la correzione della meccanica quantica presenta 
i vantaggi che già essa ha manifestato pel caso degli ioni 
delle terre rare. 

D'altra parte le numerose misure di suscettività magne- 
tica eseguite da vari autori sopra i sali di questi ioni dimo- 
strano che presso di essi è verificata rigorosamente la legge 
del Curie entro una vasta regione di temperature. La fig. 185 
riproduce le rette che si ricavano dai valori numerici otte- 
nuti da Honda e Jshiwara per Crt? (stato 4F, 4v totale 
= 912 cem) e Fe+? (stato *D invertito, ./v totale = 998 cm-1) 
con cloruri e solfati. 

Zo 


Sull’asse delle ordinate sono riportati i valori di £° e su 
X1 


quello delle ascisse le temperature assolute. Nonostante la 
separazione limitata fra i singoli livelli 4F e °D non si nota 


deviazione dall’ andamento rettilineo della curva (te, T) 
\ 4.1 


indicante variazione di eccitazione termica dei sottolivelli a 
diverso }. 
Non sembra quindi che sia nella eccitazione dei livelli 
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Fig. 185 - La variazione con la temperatura della suscettività di 
sali di elementi del gruppo del ferro secondo Honda e Jshiwara; 


sull'asse delle ordinate sono riportati i valori di s : 


da ricercare la causa delle differenze che si riscontrano fra 
teoria ed esperienza. 

I sali di alcuni di questi ioni (Co+? e Ni+?) in soluzione 
hanno suscettività che varia molto con la concentrazione. 
La fig. 186 mostra che le curve ottenute con sali di cobalto 
da autori diversi non coincidono, e sono composte sempre di 
due rami, uno dei quali tende per tutte al medesimo limite. 
Esse hanno condotto a supporre che nelle soluzioni di questi 
ioni sì verifichi equilibrio fra portatori a momento magne- 
tico diverso. Inoltre A. Chatillon ha dimostrato che la suscet- 
tività di queste soluzioni varia col tempo della loro prepara- 
zione e nei sali solidi varia pure con il processo della pre- 
parazione chimica del sale e col trattamento termico subito 
prima delle misure. 
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Tutto induce quindi a ritenere che in generale gli ioni 
considerati in composto chimico sì trovino in condizioni meno 
indipendenti dal legame chimico polare a cui sono assogget- 
tati, di quello che mon si trovino gli ioni delle terre rare. 

La differenza intrinseca fra i due tipi di ioni, in seguito 
alla quale si crea la differenza di comportamento di fronte 
al legame chimico di na- 
tura elettrica, deriva dalla 
diversa separazione fra i 
loro livelli. 

I livelli degli ioni del 
gruppo del ferro sono certo 
più vicini che non quelli 
delle terre rare. 

In campo magnetico 
questo avrebbe come con- 


Fig. 186 - La variazione con la concentra- seguenza la possibilità che 


zione della suscettività magnetica del solfato i vettori (LS) dell’atomo, 
cobaltoso. Sull’asse delle ordinate è riportato * e «- ‘e F 
il numero dei magnetoni del Bohr, su quello T18p ettati presso gli 10n1 


delle ascisse quello dei grammi di sale con- delle terre rare, vengano 

tenuti in un cm* della soluzione. invece slegati presso gli ioni 
del primo gruppo di passaggio. Ora, non il campo magnetico 
applicato al materiale per la misura delle suscettività, che 
è sempre troppo piccolo, ma piuttosto il campo elettrico 
intramolecolare dominante fra gli ioni del composto può 
condurre al medesimo resultato a cui conducono i campi 
magnetici del tipo forte. 

Per questa ragione R. Brunetti (e per ragione analoga 
poco più tardi C. Stoner) ritenne di poter interpretare 1 
fenomeni magnetici degli ioni del primo gruppo di passag- 
gio come dipendenti da una azione forte del campo elettrico 
intramolecolare sopra i vettori (LS) dello ione. In tal caso 
il contributo al momento magnetico del moto orbitale e 
della rotazione elettronica è di diverso ordine. 

Possiamo dire in prima approssimazione che il campo 
elettrico intramolecolare fissa i vettori L in una complicata 
precessione intorno all’asse del campo elettrico supposto prov - 
visto di simmetria assiale, mentre concede una relativa libertà 
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ai vettori S della rotazione elettronica. Segue di qui che il 
campo magnetico esterno ha possibilità di orientare com- 
pletamente questi ultimi, mentre l’orientazione dei primi è 
solo parziale o, per meglio dire, deve subire le sorti dell’o- 
rientazione che il campo magnetico esterno impone a tutta 
la molecola. 

Con calcolo analogo a quello condotto pel caso del campo 
debole, e trascurando l’azione reciproca fra campo elettrico 
intramolecolare e campo magnetico esterno, si giunge alla 
seguente espressione della suscettività magnetica 


im T=C= C0[48(8+1)+ g(2)], (10) 


in cui il termine 48 (8 + 1) rappresenta il contributo delle 
rotazioni elettroniche e il secondo quello dei moti orbitali. 
La funzione g(Î) non può essere determinata a priori e avrà 
espressione diversa a seconda della diversa azione che il 
campo esterno esercita sulle molecole del composto. 

La fig. 187 rappresenta le curve teoriche: 1°) per orien- 
tazione completa di L ed S[g (2) =/(1+ 1)], 2°) per orien- 
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Fig. 187 - Il numero dei magnetoni del Bohr degli ioni del gruppo 

del ferro: e, o, Y, valori sperimentali; «mn» curva calcolata secondo 

la teoria Brunetti-Stoner; «sseese curva corrispondente alla orienta- 

zione completa di S ed L; —.—.—. curva corrispondente alla orien- 
tazione caotica di S ed L. 
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tazione caotica di L e completa di $ | g(2) = z 1(1+ 1), e 


3°) per orientamento caotico sia di L che di S 
1 
C= 3 [(48(8+1)+/(0/+1)]. 


Vediamo che i punti sperimentali stanno piuttosto acco- 
stati alla curva 2°) per la quale l’ordinamento di $ prevale 
su quello di L. 

Questo modo di vedere le cose sembra quindi che indi- 
chi veramente la soluzione del problema proposto dalle su- 
scettività degli ioni del primo gruppo di passaggio. La rela- 
tiva elasticità della relazione (10), data dalla indeterminazione 
attuale di g(/), permette di giustificare in maniera qualita- 
tiva la variabilità dei momenti magnetici colla natura, lo 
stato di cristallizzazione e il trattamento del composto chi- 
mico. 

Troppo scarsi sono ancora i dati relativi agli ioni parama- 
gnetici degli altri gruppi di passaggio con formazione degli 
anelli 4d e 5d. Per alcuni di essi sembra si possa dire che 
nel composto chimico si trovano nelle stesse condizioni degli 
ioni delle terre rare (campo intramolecolare del tipo debole). 
Tali sarebbero W+3 (stato 4F3,,) e W*4 (stato *F,) che hanno 
suscettività corrispondente rispettivamente a 0,4 e 1,78 ma- 
gnetoni del Bohr. Altri ioni si comportano invece come quelli 
del gruppo del ferro; tale Mo+* (stato 4F) che possiede 3,63 
magnetoni del Bohr. 

Tuttavia la massima parte di essi forse nel composto 0 
assume configurazione diversa da quella che si ritiene fin 
qui più probabile o perde la propria individualità spettro- 
scopica entrando a far parte di un ione complesso. 


6. — Ancora delle esperienze di Gerlach e Stern e 1’ interpre- 
tazione dell’effetto giromagnetico. 


Pei casi in cui le esperienze di magnetismo ordinarie non 
hanno potuto eseguire il controllo della previsione spettro- 
scopica, un notevole numero di resultati sono stati ottenuti 
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col metodo di Gerlach e Stern dei raggi atomici. La ricerca 
condotta per questa via è naturalmente assai più difficile, 
ma i dati raccolti hanno il vantaggio di essere individuali, 
cioè relativi ai singoli atomi, e non avere il carattere stati- 
stico di quelli che si ricavano dalla misura della suscettività. 

Ricordiamo che in campo magnetico debole un atomo 
manifesta i momenti u; = u99M;, ove m; prende tutti i va- 
lori da ja — j. 

Nella Tabella LXVI sono elencati i valori positivi di 
gm; dedotti dalle previsioni spettroscopiche e il numero dei 

Hj 


magnetoni del Bohr che resultano dall’ esperienza (8) i 
0 


Si vede che: 


1°) presso gli atomi a un solo elettrone ottico, H, Lì, 
Na, K, Cu, Ag, Au che si trovano nello stato fondamentale 
2Sy, dati spettroscopici e sperimentali concordano sempre 
(1 magnetone del Bohr); 


29) degli atomi tipici a due elettroni ottici è stato esa- 
minato il Cd (oltre Zn e Hg ed esso resulta privo di momento 
magnetico, come indica il suo stato !Sj; 


3°) TI, che ha tre elettroni ottici ed è nello stato fon- 
damentale ?P.,,, ha presentato momento magnetico eguale a 
LI del magnetone del Bohr, come vuole la teoria; 

4% Pb, Sn, a quattro elettroni ottici e nello stato fon- 
damentale *P,, hanno momento magnetico nullo. 


5°) Pd, che ha configurazione fondamentale 4d!9, cioè 
ad anello completo, è diamagnetico così come tutti gli atomi 
che si trovano nelle stesse condizioni (stato !So); 


6°) O ha configurazione fondamentale 28? 2p‘, cioè gli 
mancano due elettroni al completamento della schiera L. 
Esso alla temperatura delle esperienze si trova coi suoi atomi 
distribuiti sui tre stati quantici *Po, 1,2 nelle proporzioni 
indicate nella Tabella. Esso presenta quindi i momenti propri 


di questi tre stati, cioè 3, i , 0 magnetoni del Bohr; 
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TaBELLA LXVI. 


| ì Momenti magne- 
Elemento | Stato fondamentale 9 mj on; tici ‘sperimentali 
1 
1. H 182S1/, 2 9 1 1 
: 1 
3. Li 28291, 2 I 1 1 
| 3 3 
4. 0 2832p* 3P, (65,3 %) 7 2,1,90 3. DE 0 
3 3 3 
3P, (27 %) DI 1,0 9° 0 8,3» 0 
0 
°Po (7,7 %) 0 0 0 
1 
11. Na | 3s?S1/, 2 9 1 1 
1 
19. K 482S1/, 2 9 1 1 
26. Fe | 3d*4s**D, _ 4, 3,210 162,350 0? 
5 15 5 5 
3492 3 Cra 29,>21 
29. Ni | 3d*4838F, A 5.‘ --9° 410 > 
46. Pd | 441018, A 0 0 0 
1 
47. Ag | 55 2S1/9 2 DI 1 1 
0 
48. Cd | 55318, o 0 0 
50. Sn | 5825p* 3P, 0 0 0 0 
‘ 3 1 
51. Sb | 5s25p? ‘Ss, 2 9° 3, 1 Li 
79. Au | 68 2S1/, 2 3 1 1 
2 l 1 l 
26n 2 L CR der) 
81. TI | 6s?6p ?Piy 3 9 3 
82. Pb | 6s26p?3P, 0 0 0 0 
i 3 ] sa 
83. Bi |6s26p? ‘Sa, 2 L- e 3, l 0,72 - 0,03 
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7°) meno sicuri sono i resultati che si ottengono con 
atomi più complessi, come Bi e Sb, che hanno cinque elet- 
troni ottici nella configurazione s°p3. Le deviazioni ottenute 
con Ni, che ha la configurazione d*s?, lasciano intravedere 
la complessità dello schema previsto dalla teoria. Invece è 
in assoluta contraddizione con i resultati spettroscopici quello 
che si ottiene con Fe (configurazione d°s?). Mentre la spet- 
troscopia permette di prevedere una scissione molto com- 
plessa del fascio atomico del ferro, l’esperienza non ha fin 
qui rivelato nessun momento magnetico. 


A questo punto possiamo riprendere e completare la di- 
scussione relativa all’effetto giromagnetico già iniziata nel 
Cap. VIII, $ 2. 

La relazione 

Lu 2me 
DR = e 


fondamentale di questo effetto, ci dà il rapporto fra mo- 
mento magnetico e meccanico del sistema elementare che 
si orienta per la rotazione del materiale che viene sottoposto 
al cimento. Il valore del secondo membro fornito dall’espe- 
rienza può essere confrontato con quelli teorici dati dal 
primo membro, se in esso si sostituiscono i momenti magne- 
tici e meccanici che si deducono in base alle diverse conce- 
zioni fin qui esposte (Hund, Van Vleck, Brunetti-Stoner). 

Le prime esperienze giromagnetiche sono state eseguite 
con ferro, cobalto e nickel e per esse è risultato sempre 
ga 2. 

Le configurazioni e gli stati ottici fondamentali di questi 
atomi sono rispettivamente 3d*4s? 3F,,3d?4s? 4F:,,, 3d°4s2 5D,. 
Il fattore di scissione calcolato con la relazione del Landè 
propria del legame di Russell-Saunders resulta per Fe 3/2, 
per Co 4/3 e per Ni 5/4: esso cioè si scosta assai dallo speri- 
mentale. Non sono quindi gli atomi che si orientano nell’e- 
sperienza giromagnetica. 

Recentissimi lavori di W. Sucksmith eseguiti a Bristol 
con ioni delle terre rare e del gruppo del ferro (1930-31) 
hanno dato invece i resultati seguenti: 
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1°) per Dy+3, Gd+3, Nd+? il valore di g coincide con 
quello della relazione dell’ Hund. (1) 


2°) per Eu+* si ottiene un valore di g superiore a 3,5, 
che corrisponde al valore che deriva dalla relazione del Van 
Vleck. 


3°) con gli ioni Cr+t?, Mn+?, Co+?, Fe+? g ha valore 
che si può giustificare solo con le relazioni che derivano dalla 
teoria di Brunetti-Stoner. 


Quest'ultimo resultato indicherebbe che il sistema che si 
orienta nell’effetto giromagnetico è costituito non dai soli 
elettroni rotanti, ma che esiste un contributo anche da parte 
del moto orbitale, portato forse dalla orientazione dell’ intera 
molecola di cui l’ ione fa parte. 

In seguito a questo resultato possiamo dire che nel caso 
dei metalli solidi che hanno servito alle prime esperienze 
giromagnetiche, anche se l’effetto è prodotto da orientazione 
di molecole, queste si debbono trovare in istato S (j = 0) 
per cui è sempre g = 2, ed 7 = 0. In questo caso il contri- 
buto del moto orbitale è nullo e tutto quanto rivela l’effetto 
giromagnetico è fornito appunto dalle rotazioni elettroniche. 

L'effetto giromagnetico in questo senso indica appunto 
che l’elettrone dell’atomo è dotato di un momento magne- 
tico proprio con le caratteristiche di cui gia abbiamo par- 
lato. 


b) II momento magnetico del nucleo atomico. 


7. — Le strutture iperfini delle righe spettrali. 


Le molteplicità delle radiazioni, di cui ci siamo occupati 
nel corso della presente trattazione, abbiamo visto che deri- 
vano dal momento delle rotazioni elettroniche (spin). La 
separazione fra le componenti di uno stesso multipletto è 
spesso molto grande, qualche volta tuttavia, come presso 


(1) I resultati relativi a Nd+", Gd+" e Eu+? ottenuti con ossidi sono 
stati comunicati privatamente dall’autore. 
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l’ idrogeno, l’elio, ecc., tale separazione non è rivelabile che 
con mezzi d’analisìi spettroscopica estremamente delicati. 
A queste strutture spettrali è naturalmente applicabile la 
locuzione di struttura fine o èperfine. Tuttavia si usa ri- 
serbare ormai l’ ultima locuzione a un tipo di strutture 
delle righe spettrali che non è giustificato dalle rotazioni 
elettroniche e di cui non si è avuta interpretazione fino 
al 1927. 

Ad esempio le righe 5461, 4358, 4047 A dello spettro 
d'arco del mercurio costituiscono un tripletto di combina- 
zione fra il livello semplice ?S, e il triplo *Po, 1,2. Esse rap- 
presentano la molteplicità normale della transizione 39 — 3P. 
Ma ognuna di queste radiazioni presenta una propria mol- 
teplicità, visibile soltanto con mezzi risolventi elevati. La 
5461 A per esempio è composta di 12 componenti vicinis- 
sime fra loro, di cui la più lontana sta a un quarto di A dalla 
radiazione più intensa. 

Si è dubitato in un primo tempo che le singole compo- 
nenti di queste strutture fossero determinate dagli isotopi 
dell'elemento emettente. 

Ma il calcolo teorico condotto in questa ipotesi ha por- 
tato a valori delle separazioni fra le componenti dovute a 
isotopi diversi, 10 volte inferiori a quelli sperimentali. D’al- 
tra parte la misura della lunghezza d’onda delle radiazioni 
caratteristiche del piombo ordinario e del piombo di origine 
radiattiva, che hanno massa atomica diversa, non ha rivelato 
differenza sensibile. 

Nessuno da qualche tempo considerava più seriamente 
quest’ interpretazione delle strutture iperfini, del mercurio 
e degli altri elementi che le presentano. Quando nel 1927 
Pauli e Heisemberg accennarono alla possibilità che il nucleo 
possedesse un proprio momento meccanico e magnetico, come 
l’elettrone, è parso veramente che una luce venisse a rischia- 
rare l’oscuro campo delle strutture iperfini delle righe spet- 
trali. Infatti un nuovo momento I combinandosi col mo- 
mento atomico J, allo stesso modo come L ed $ si combinano 
fra loro per dare J, può generare una successione di momenti 
resultanti F dell'atomo. Ad ognuno di essi è associato al 
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solito modo, f = 7 Vi(f+1) un numero quantico f che 


definisce una separazione dei singoli livelli energetici » / j, 
così come j definiva le scissioni del livello n /. 

Dopo il momento orbitale e quello dell’elettrone rotante, 
un nuovo momento magnetico dell'atomo non poteva esser 
attribuito che al nucleo. 

La storia stessa dell’elettrone rotante conduce a questa 
conclusione. 

Quello che oggi consideriamo come momento dell’elet- 
trone rotante, prima del 1924 era attribuito al residuo ato- 
mico, cioè a quanto resta dell’atomo quando da esso sono 
stati idealmente separati tutti gli elettroni ottici. Ora il Pauli 
dimostrò che se questo fosse stato vero, tale momento e 
quindi l’effetto Zeeman anomalo delle righe emesse dagli 
elementi, avrebbero dovuto dipendere fortemente dalla carica 
nucleare. Invece l’effetto Zeeman anomalo dei metalli alcalini 
da sodio a cesio si mostra indipendente dalla carica del nu- 
cleo. Il momento che giustifica la molteplicità normale dei 
livelli energetici su proposta dello stesso Pauli è così passato 
dal residuo atomico all’elettrone ottico, e abbiamo visto che 
esistono molte ragioni sperimentali per considerare corretta 
questa attribuzione. 

L'effetto che il momento magnetico di nuova introdu- 
zione doveva giustificare è d’altra parte sempre molto pic- 
colo. Solo un momento appartenente a una parte assai lon- 
tana dagli elettroni che contribuiscono alla formazione dei 
livelli ottici dell'atomo o di valore molto piccolo si prestava 
allo scopo in modo conveniente. 


8. — Primi tentativi sperimentali. 


Il campo della ricerca in questo ordine di idee è stato 
aperto da H. Schiiler. La riga di scintilla del litio 5485 A 
della serie !S — 3P deve avere struttura tripla; invece Schù- 
ler trovò per essa 14 componenti. 

Il litio normale è la miscela di due isotopi Lig e Li, 
che stanno fra loro nel rapporto da 1 a 16. L’autore ha sud- 
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diviso le 14 righe in due tripletti di cui uno di righe semplici 
che egli attribuisce a Lig, supposto privo di momento ma- 
gnetico nucleare; l’altro di righe complesse, che sarebbe do- 
vuto a Li, dotato di momento magnetico nucleare. A s0- 
stegno della validità di questa attribuzione l’autore pone, 
oltre il valore della separazione e dell’ intensità relativa delle 
componenti del tripletto vero del Li, il rapporto fra l’in- 
tensità complessiva di quest’ultimo a quella del tripletto 
complesso. Questo rapporto è appunto di 1/16 come il rap- 
porto fra Lig e Li,. 

L’ interpretazione un po’ arbitraria della struttura iper- 
fine delle righe del litio data dallo Schùler è stata sottoposta 
‘| a prova sperimentale da B. Taylor. Questo autore ha ten- 
tato cioè mettere in evidenza il supposto momento magne- 
tico nucleare dell’atomo di litio col metodo dei raggi ato- 
mici di Gerlach e Stern. 

Il campo magnetico del dispositivo del Taylor era da 
considerare del tipo forte rispetto alle strutture iperfini del 
litio ; quindi il legame fra i vettori che causano tale struttura 
doveva da esso essere spezzato. Nel campo tali vettori dove- 
vano orientarsi perciò in modo indipendente. 

In particolare a causa del vettore J doveva aversi una 
prima separazione del fascio atomico di Li in due parti cor- 
rispondenti ai momenti: #+ 1 magnetoni del Bohr. Ognuno 
di questi due fasci a sua volta avrebbe dovuto separarsi 
in fasci elementari corrispondenti alle orientazioni assunte 
nel campo dai vettori I. Se ad esempio fosse stato è = 3 ) 
la deviazione di ognuno dei due fasci atomici del litio avrebbe 
dovuto esser composta di due parti di cui una corrispondente 
al momento atomico più il momento nucleare, l’altra al mo- 
mento atomico meno il momento nucleare. 

Dall’analisi della curva di intensità di una delle traccie 
del fascio atomico il Taylor ritiene provato che il nucleo 
del litio possiede un momento magnetico e che esso è del- 
l’ordine del magnetone del Bohr. 
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9. — L'effetto Zeeman delle strutture iperfini. 


Una prova indiretta dell’esistenza del momento nucleare, 
ma più brillante perchè porta a una misura accurata del 
momento del bismuto, si ha nello studio dell’effetto Zeeman 
delle righe di questo elemento eseguita da Goudsmit e Back. 
Molte righe del 


A di bismuto presentano 
À Qo o! 020304 05 A struttura iperfine, di 


LI L| cui la fig. 188 porta 


un esempio per la 
2s | 4722 A, ottenuta nel 
| 4° ordine degli spet- 
tri di un reticolo. La 
fotometria è accom- 


3 pagnata dallo sche- 
, Ds ma delle intensità 
\i I | delle singole com- 
| | | ponenti del multi- 

io5 054 pletto. 
Fig. 188 - Fotometria della struttura della riga 1722 A Già S. Goudsmit 


del bismuto e diagramma delle transizioni che corri- ì 
spondono alle singole radiazioni secondo Goudsmit. AVeva interpretato 
Le intensità delle componenti (indicate sotto la foto- la struttura di que- 
metria) corrispondono ai valori calcolati con la teoria. : 

sta e altre righe del 


bismuto, come proveniente dalla presenza di un momento 
nucleare compreso fra 4 e 5 magnetoni del Bohr. Quest’ in- 
terpretazione è fortemente appoggiata dalla prova sperimen- 
tale che ci proponiamo di riferire. 

Se si eccita una radiazione in un campo magnetico più 
forte di quello che darebbe luogo a una scissione delle righe 
eguale a quella della sua struttura iperfine, ma più debole 
di quella che corrisponde alla scissione normale delle righe, 
sì deve in prima approssimazione avere l’effetto Zeeman 
anomalo di tali righe. In seconda approssimazione però ogni 
componente di scissione si deve separare ulteriormente in 
tante componenti quante sono le possibilità di orientazione 
del momento nucleare nel campo. Se è è il numero quantico 
associato al momento meccanico I del nucleo, si avranno 
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24 + 1 valori del momento nucleare e quindi 2î +1 righe 
corrispondenti alla successione dei numeri da è a — è (1). 

Contando il numero delle righe in cui si scinde ogni com- 
ponente otteniamo 2: + 1, da cui ricaviamo subito il va- 
lore di 1. 

La riga 4722 A del bismuto corrisponde alla transizione 
“Sin — “P:,,. Quindi in campo debole essa si scinde in 6 com- 
ponenti: 4 polarizzate ortogonalmente al campo e due po- 
larizzate parallelamente. In un campo di 43000 Gauss le 


(1) La cosa appare chiaramente dal seguente ragionamento. L’ener- 
gia addizionale del livello j î, nel campo magnetico del tipo considerato 
e intensità H, è 

e 
E (m) = (mig (j) + mig (î)) 


E 2me” «H, 


ove g(j) e y(i) sono i fattori del Landé relativi ai numeri quantici j e t. 
L'interazione fra il momento atomico e il nucleare genera l’energia 


E (ij)= a IJ cos(IJ), 


ove a è un fattore di proporzionalità. Siccome I e J precedono intorno 
alle linee di forza del campo H, sarà 
c08 la cos (IH) cos (JH) = I Sp. 
quindì 
E (ij) =a m; mj 


L’energia addizionale totale in campo magnetico è data perciò dalla 
relazione 


E (m) + E (ij) = [mig (j) + mig (i)] 3 H+amjm. 


a ni 


L’emissione di una radiazione dell’effetto anomalo ordinario corri- 
sponde alla differenza fra due termini della forma precedente in cui 
my; rimane costante e per cui si ha 


= (mj'g' ITINERE Fre -H+ . [a' mi - amj]) mi. 


ove con l’apice si è indicato il secondo livello connesso con la radiazione. 
La prima parte di questa relazione rappresenta l’effetto Zeeman 
| anomalo ordinario ; la seconda quella relativa alla presenza del momento 
nucleare. 
Per ogni variazione di j, mi può prendere, non solo nella espressione 
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quattro componenti interne del gruppo, cioè le due parallele 
e due delle ortogonali, sono apparse scisse in 10 componenti 
equidistanti fra loro (fig. 189). 

Il momento nucleare del bismuto esiste dunque ed è 
uguale a 9/2. 


2 im fi 
Scala 


4 3 2 1 —1 -2 I -4 
normale 


Fig. 189 - L'effetto Zeeman della riga 4722 A del bismuto in campo 
magnetico forte (intensità di campo 43340 Gauss). 


10. — L’ interpretazione diretta delle strutture iperfini. 


La bella ricerca di Goudsmit e Back ha dimostrato che 
effettivamente un nuovo numero quantico è necessario per 
completare la classificazione dei livelli atomici e che esso si 
può dedurre dalla spettroscopia così come sono stati dedotti 
gli altri, in particolare il numero quantico dell’elettrone ro- 
tante e il numero quantico interno. Questa ricerca ha pure 
incoraggiato numerose interpretazioni di strutture iperfini e 
relative deduzioni dei momenti magnetici nucleari eseguite 
direttamente senza far uso dell’analisi in campo magnetico; 
si sono utilizzate solo le regole note per la separazione e 
l’ intensità relativa delle radiazioni che compongono le strut- 
ture normali. 

Nel caso del legame di Russell-Saunders fra è? e }, tutte 
le relazioni valide fra / 8 e j si possono ancora scrivere sosti- 


del livello, ma anche in quello della radiazione, tutti i valori fra i e— i. 
Quindi il secondo termine della precedente dà luogo a 2i + 1 righe 
poste simmetricamente intorno alla componente ordinaria e a distanza 
reciproca di T- (a’ mj' — a mj) cm. 


L'intensità delle righe così ottenute dovrebbe essere uniforme; tut- 


tavia se la legge di proporzionalità fra £ (iî) e cos (IJ) non è rigorosa- 
mente valida, l’ intensità delle componenti ottenute sarà diversa. 
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tuendo a j il numero quantico resultante f, a 8 il numero 
quantico del nucleo ?, e a / quello dell’ atomo j. Quindi per 
la separazione totale fra i livelli vale la relazione 

dv = A[f(f+1)-—i(i+1)- j(j+1)] 
e la separazione parziale fra i livelli a numero quantico f, 
j+1è A(f+1). 

Per i numeri f vale la medesima legge di selezione che 
per j, cioè può essere df = 0, 4- 1, ma i passaggi 0— 0 
sono proibiti. 

Il materiale usato per l’ interpretazione delle strutture 
iperfini è quello già raccolto da numerosi autori con reticoli 
concavi a grande diametro, gradinate del Michelson, lamine 
del Lummer, interferometri di Fabry e Perot. Alcuni dati 
invece sono di esame recente. 


Così sì è potuto stabilire che; 


1°) all’atomo neutro e ai suoi ioni va attribuito lo 
stesso valore del numero quantico è (esame di Lal e Lall.; 
TI I, TIII, TI III. 


2°) la struttura iperfine si manifesta in misura mag- 
giore presso i livelli penetranti. 

I due fatti convalidano l’attribuzione del numero ? al 
momento connesso col nucleo atomico. Questo infatti deve 
essere lo stesso presso l’atomo neutro e presso i suoi ioni, 
poichè lo stesso è il nucleo. 

La nuvola elettronica che separa gli elettroni più esterni 
dell'atomo schermeggia generalmente l’azione nucleare ; l’elet- 
trone che penetra nella nuvola elettronica fino ad avvicinare 
per un certo tempo il nucleo, costituisce il rivelatore del 
momento celato all’ interno dell’atomo. 

Aggiungiamo che in qualche caso l’ interpretazione della 
struttura iperfina si è potuta ottenere tenendo conto degli 
isotopi propri dell'atomo che si considera; questo general- 
mente, come ha fatto Schiiler nel caso del Li, ha potuto 
aver luogo attribuendo agli isotopi a peso atomico pari 
momento nucleare nullo, e momento eguale, ma diverso da 
zero, agli isotopi a peso atomico dispari. 
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Così agli isotopi del cadmio a peso 110, 112, 114, 116 
è stato attribuito il numero è = 0, mentre ai due isotopi 111 
e 113, 1 = 7 ” 

Se il nuovo momento è di origine nucleare, è ragionevole 
che debbano intervenire anche gli isotopi a giustificare le 
strutture iperfini ed è plausibile supporre che isotopi a di- 
versa costituzione posseggano diverso momento magnetico. 
È ancora arbitrario supporre che tutti gli isotopi a peso 
pari (o dispari) abbiano momento identico e certo quest’ i- 
potesi, come tante altre considerazioni teoriche fin qui uti- 
lizzate in questo ordine di fenomeni, ha valore puramente 
transitorio e di prima approssimazione (1). 

È ad ogni modo notevole il fatto che venga riportata 
alla ribalta, in modo nuovo e più corretto certamente, quella 
correlazione fra strutture fini e isotopia atomica già intuita 
da Mac Lennan, Nagaoka, ed altri. 

Un ulteriore importante resultato si ottiene dal confronto 
della costante A propria dei multipletti di struttura iperfine 
con quella A’ dei multipletti normali degli stessi elementi. 
Ad esempio presso Bi questi ultimi hanno una separazione 
corrispondente a un valore di A’ = 15000 cm7!, mentre 
nelle strutture iperfini le separazioni stanno comprese fra 
valori corrispondenti a un fattore A dell’ordine di 0,04 e 


A 
0,4 cm7!. Il rapporto fra i due “4 è dunque compreso fra 
1/375000 e 1/37500. 

Ora dalla teoria si deduce per lo stesso rapporto l’espres- 


A _g(i) 
gslone 4 = VAI , 
gnetico e momento meccanico nucleare, mentre Z' è il nu- 
mero atomico efficace dell’elemento che si considera. 

Per elementi come il Bi si può porre Z’ = 80. 


Se g (è) è dell’ordine delle unità, come avviene se i mo- 


ove g (è?) è il rapporto fra momento ma- 


(1) Si deve a S. Goudsmit una rassegna esauriente dei contrasti fin 
qui esistenti fra teoria ed esperienza nel campo delle strutture iperfini 
(Phys. Rev., 37, p. 663, 1931). 
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menti corrispondenti sono generati da elettroni rotanti (9 = 2), 

A 
"A? 
sperimentali. 

Nel caso che i momenti corrispondenti a g (?) siano invece 
dovuti a protoni rotanti si può porre g (i) = 2/Ma, ove My 
è il rapporto fra la massa dell’atomo di idrogeno e quella 
dell’elettrone (1848); quindi g (î) = 1/923. 


Allora 


è dell'ordine dei decimi, cioè troppo lontano dai valori 


A 1 E pe 
A 74000 cioè sta entro k .limiti dei 
resultati sperimentali. Questo indica che : momento magne- 
tico del nucleo, almeno presso gli elementi pesanti, ha in 


prevalenza origine dai momenti dei suoi protoni. 


11. — La polarizzazione della radiazione di risonanza e il mo- 
mento nucleare. 


Un metodo nuovo e in certo senso inaspettato di inda- 
gine dei momenti nucleari è ‘stato proposto da A. Ellett. 

La fluorescenza di risonanza di vapori metallici molto 
rarefatti, se eccitata con luce polarizzata linearmente appare, 
polarizzata. La cosa è stata scoperta da R. J. Strutt nel 1922 
con mercurio ed è stata confermata dal Wood e da Ellett e 
Datta con vapori di sodio. Si è visto anche che il grado di po- 
larizzazione della radiazione di risonanza è modificato forte- 
mente da un campo magnetico esterno e dipende non dalla 
intensità di questo, ma piuttosto dalla direzione delle linee 
di forza rispetto alla direzione di osservazione e a quella del 
vettore elettrico della luce eccitante. Cosicchè si è conside- 
rato il fenomeno come un caso speciale di effetto Zeeman, 
in cui la scissione magnetica è piccola rispetto alla larghezza 
della riga e la polarizzazione osservata è quella che resulta 
dalla sovrapposizione di componenti circolari e parallele. 

Si è calcolata allora la polarizzazione che si ottiene in 
assenza di campo magnetico esterno con luce polarizzata 
linearmente, nell’ ipotesi che la quantizzazione spaziale per- 
manga anche quando si arriva al campo 0, e quindi la dire- 
zione degli assi atomici non sia distribuita caoticamente, 2 
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causa delle perturbazioni esterne. Se si suppone che tutte le 
direzioni possibili sì presentino con eguale frequenza, e che 
questa varii irregolarmente col tempo, sì ottiene per mer- 
curio un grado di polarizzazione del 27%; per la riga D, del 
sodio 0, mentre per la D, 14 %. Invece l’esperienza dà per 
Hg una polarizzazione del 100 %, mentre per la D, si ha 
una polarizzazione del 33 %, pur essendo essa nulla per la D,. 

L’accordo fra teoria ed esperienza è come si vede molto 
magro. 

Ellett propone quindi di tener conto della struttura iper- 
fina delle radiazioni considerate nel fare la previsione della 
polarizzazione relativa. 

Il procedimento è lo stesso che si segue per la struttura 
ordinaria, salvo che alle componenti Zeeman delle righe di 
risonanza vengono sostituite le componenti Zeeman della loro 
struttura iperfina. Egli ha adoperato per calcolare le intensità 
delle righe le formule di Hill e Hargreaves (Cap. IX, $ 14) (1). 

Per alcune righe del tallio, di cui struttura e interpreta- 
zione sono ben note, Ellett ha trovato le percentuali riportate 
nella Tab. LXVII. 

TaBeLLA LXVII. 


1 
. i = —- 
zi in A i=0 È 92 B Polarizz. osservata 
2768 60 33,3 35,1 35 (500°C) 55 (470°C) 
3530 75 41,8 48,8 30 (500°C) 60 (470°C) 
3776 0 0 0 0 
5350 0 0 0 0 


Il calcolo è stato eseguito nel caso che sia î=0 e î = DI 
per intensità uniforme delle componenti assorbite (sorgente 
calda, A) e per intensità non uniforme e teorica (sorgente 


(1) È stato notato da de Kronig e Frish che l’uso di queste formule 
per le strutture iperfini è arbitrario. I resultati che se ne ottengono 
sono quindi da considerare come provvisori. 
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fredda, B). Si vede che, tenendo conto del momento nucleare 
si ottiene una percentuale di polarizzazione teorica più pros- 
sima alla sperimentale. La presenza di un isotopo del tallio 
a momento nullo ha come conseguenza un aumento della 
percentuale di polarizzazione delle radiazioni considerate. 

L’autore ripete il calcolo per Na quando l’ eccitazione 
ha luogo con la sola D,, con la sola D, e con le D, D, insieme, 
in corrispondenza dei momenti magnetici per cui t=0, 
bi 


ii 


TABELLA LXVIII. 


] 


i=0 i= 7 i=1 Polarizzazione osservata 
Di 60 40,5 20.5 33 
D, 0 0 0 0 
D.,D,| 50 333 16,6 16,3 


Il confronto fra resultato teorico e sperimentale indica 
che il momento magnetico del sodio ha valore prossimo a 
un magnetone di Bohr. Anche qui si nota che la presenza 
di un isotopo a momento nullo ha come effetto di aumentare 
la percentuale di radiazione polarizzata. 

Le esperienze sulla polarizzazione di risonanza possono 
dunque mettere in evidenza i momenti nucleari e, appena 
la teoria si sarà orientata meglio nel campo dei fenomeni 
nucleari, esse saranno una buona risorsa pei casi in cui è im- 
possibile l’analisi spettrale delle strutture iperfini, perchè 
queste sono confuse a causa dell’ effetto Doppler. 


12. — Conclusione. 


Presso gli elementi provvisti di momento nucleare il Breit 
prevede una struttura fine anche del livello più interno del- 
l'atomo, il livello K. Questa struttura deve secondo il cal- 
colo estendersi a una regione dell’ordine di 20 volt e non sarà 
quindi facile, per quanto non paia a priori impossibile, met- 
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Rb 


r= 
zÈ N-Z 
A 
Ci 
è 1,.$ 
6| 3 
7) 4 
12 | 6 
14 | 7 
19 | 10 
23 | 12 
32 | 16 
35 | 18 
39 | 20 
40 | 20 
55 | 30 
63, 34) 
65\| 36) 
79) 44) 
81\| 46) 
85)| 48) 
87\| 50\ 
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TABELLA LXIX. 


Pel Atomo 
Ho 
Li 38. Sr 
0 
0 47. Ag 
(5 
3) 
0 48. Cd 
1 49. In 
5 51. Sb 
+0(1) 
0 53. J 
5 55. Cs 
0? 56. Ba 
() 57. La 
» 68. Pr 
2 
79. Au 
+0 
80. Hg 
SISI 
5 ? 
2 
82. Pb 
83. Bi 
+0 


N. protoni N- Z 
86 ) 181 
88 \ A) 
107 ) ua 
109 | 62 \ 
6 isotopi — 
115 66 
121 10) 
3 | | 72) 
127 74 
133 78 
138 82 
139 82 
141 83 
molti isotopi 
205 124 
molti isotopi 
209 126 
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terla in evidenza. Con altri mezzi si è pervenuti alla deter- 
minazione del momento nucleare; tali lo studio della strut- 
tura delle bande d’emissione delle molecole biatomiche, quello 
dei calori specitici. Esce tuttavia dal compito del presente 
libro esporre quanto non riguarda direttamente l’atomo. Ci 
limitiamo qui a riassumere in una tabella tutti i resultati 
ottenuti finora con i vari metodi spettroscopici atti all’ in- 
dagine del momento magnetico del nucleo. 

L’ importanza dei resultati che sono e saranno raccolti 
in questo campo non solo dipende dalla migliore conoscenza 
della parte più intima dell’atomo a cui essi porteranno, ma 
anche da una ragione di metodo. 

La fisica del nucleo è entrata una prima volta nell’am- 
bito delle tecniche correnti con le ricerche del Thomson e 
dell’Aston che hanno condotto alla scoperta degli isotopi non 
radiattivi. 

Dopo opportuno raffinamento le tecniche che già tanti 
servigi hanno reso alla conoscenza dell’atomo, quelle cioè 
relative all’effetto Zeeman, ai momenti atomici di Gerlach 
e Stern, e alla risonanza ottica sembrano capaci di attaccare 
anche il nucleo atomico ed indurlo a rivelare alcune almeno 
delle proprie caratteristiche energetiche e strutturali. 
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